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Kapitel 1
Einleitung
Bei der Ausbildung von Grenzflächen spielen Benetzungsprozesse eine wichtige
Rolle. So hängt beispielsweise die Keimbildung aus der Schmelze und Wachstums-
kinetik ganz entscheidend von den Wechselwirkungen in den Phasengrenzflächen
ab.
Auch bei Beschichtungs- oder Lötprozessen bestimmen diese Wechselwirkungen
das Benetzungs- und Flussverhalten der Materialien. Im erstarrten Zustand wir-
ken sie sich auf die Qualität und Dauerhaftigkeit der Verbindungsstelle aus.
Technologisch besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die Metall-
Metalloxid-Grenzfläche, da sie immer wichtiger wird durch die Verwendung in
Katalysatormaterialien, Elektronikbauteilen und Verbundwerkstoffen. Dies sind
Legierungen, die durch Zusatz kleiner Keramikpartikel verstärkt werden und da-
durch besonders gewünschte Eigenschaften zeigen. So zeichnen sich diese Materi-
alien vor allem aus durch besonders gute mechanische Eigenschaften wie Festig-
keit und geringe Versprödung.
Auch das System Al-Cu/Al2O3 weist diese erwähnten Eigenschaften auf. Es ist
aufgrund seiner guten elektrischen Leitfähigkeit für Anwendungen in der elektri-
schen Kontaktierung prädestiniert und bietet den Vorteil einer geringen Dichte.
Darüber hinaus ist Al-Cu auch für die Grundlagenforschung ein einfaches aber
interessantes binäres Modellsystem, an dem sich heterogene Keimbildung und
eutektische Erstarrung studieren lassen. Die Liquidustemperaturen sind niedrig
und in Kombination mit relativ unreaktiven Al2O3-Substraten kann das Gesamt-
system bei diesen tiefen Temperaturen daher als inert betrachtet werden.
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Um nun die physikalischen und chemischen Vorgänge in Grenzflächen kontrol-
lieren und modellieren zu können, ist ein genaues Verständnis der Prozesse not-
wendig, die dort die Benetzung und Haftung vermitteln. Sie werden bestimmt
durch die Wechselwirkungen innerhalb derselben Phase und zwischen angrenzen-
den Phasen.
In der Regel besteht das Substrat aus einem polykristallinen Festkörper. Die
Oberfläche eines solchen Substrates hängt von der zufälligen Orientierung und
der Anzahl der Kristallite ab und ist daher nicht präzise definiert. Da aber die
Benetzung einer Oberfläche durch ihre atomare Struktur bestimmt wird, ist es
notwendig, Benetzungsversuche an einkristallinen Substraten durchzuführen, um
genaue, reproduzierbare und interpretierbare Ergebnisse zu erhalten.
Insbesondere kann auf diese Weise eine mögliche Anisotropie des Benetzungsver-
haltens untersucht werden. Deren Einfluss ist auch bei polykristallinen Substraten
durch die fortschreitende Miniaturisierung nicht zu vernachlässigen, da Dimen-
sionen erreicht werden können, die in der Größenordnung der einzelnen Kristallite
liegen.
Diese Anisotropie ist für verschiedene Materialsysteme und Bedingungen von
Chatain [1] zusammengefasst und diskutiert worden.
Die Oberflächenenergie der bei Raumtemperatur stabilen Modifikation α-
Al2O3 zeigt abhängig von der Substratorientierung eine Anisotropie von ca. 15%
[1, 2, 3]. Daher ist auch bei der Benetzung dieser Substrate eine unterschiedlich
ausgeprägte Wechselwirkung zu erwarten.
Tatsächlich ist bei Benetzungsexperimenten mit flüssigem Al auf verschieden ori-
entierten α-Al2O3-Substraten in einigen Arbeiten eine deutliche Anisotropie be-
obachtet worden [4, 5], in anderen aber nicht [6]. Die Benetzung ist bei höheren
Temperaturen generell stärker. Es zeigen sich aber auch bei der Benetzung ver-
schieden orientierter einkristalliner α-Al2O3 Oberflächen Unterschiede, die bei
derselben Temperatur bis zu 50% ausmachen können [4, 5]. Die gleichen Experi-
mente mit Cu auf orientiertem α-Al2O3 liefern bezüglich der Anisotropie ein völlig
anderes Ergebnis [7]. Dort ist die Benetzung aller Substratoberflächen gleichartig
und generell schwächer als bei Al. Im Falle der von Al schwach benetzten Ober-
flächen sind in beiden Systemen die Ergebnisse vergleichbar.
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Auch bei anderen Experimenten [8] zeigt sich keine deutliche Anisotropie der
Benetzung von α-Al2O3 durch Cu. Aber in Anwesenheit von Sauerstoff ist sie
deutlich stärker, und es bilden sich oxidische Schichten in der Grenzfläche aus
[8, 9, 10, 11].
Genauso verstärkt Sauerstoff die Benetzung der α-Al2O3 Oberflächen durch Al,
indem er die Grenzflächenenergie herabsetzt. Hier tritt trotz der geringen Lös-
lichkeit von Sauerstoff in Al eine verstärkte Diffusion entlang der Grenzfläche
auf [3, 12], die in epitakitsch aufgewachsenen Al2O3 Schichten in der Grenzfläche
resultiert. Den gegenteiligen Effekt hat eine sauerstoffarme Messatmosphäre bei
hohen Temperaturen. In Anwesenheit von Al wird dann Al2O3 zu einer gasförmi-
gen Verbindung reduziert [13]. Dies führt zur teilweisen Auflösung der Substrate,
zur Bildung von Gräben und Graten [5, 6, 12] und damit zu dynamischen Be-
netzungsprozessen, da sich kein stabiles Gleichgewicht einstellen kann.
Das Benetzungsverhalten von Al-Cu-Legierungen auf Al2O3 wurde nur in weni-
gen Experimenten [14, 15, 16] und für relativ geringe Cu-Anteile bis maximal
33 at.% erforscht. Auch diese Arbeiten konzentrieren sich auf die Untersuchung
des Einflusses von Sauerstoff auf die Benetzung und sehen in diesem Fall, wie
auch für die reinen Metalle, eine Verstärkung der Benetzung durch Sauerstoff.
Diese geht mit einer verstärkten Adsorpion von Al in der Grenzfläche [14] einher
und der Bildung von Al-Cu-Oxiden [15].
Die einzige der Autorin bekannte Literaturstelle, welche die Orientierungsab-
hängigkeit der Benetzung im System Al-Cu/α-Al2O3 untersucht, tut dies für
eine Zusammensetzung mit 3, 1 at.% Cu bei 800◦C und unterscheidet auch nur
zwischen polykristallinem Material und einer einzigen einkristallinen orientierten
Oberfläche. Dort zeigt sich keine Anisotropie [16].
Es ist aber zu erwarten, dass ein Übergang zwischen dem isotropen Benetzungs-
verhalten von reinem Cu auf Al2O3 zur anisotropen Benetzung durch Al bei Al-
Cu-Legierungen auftreten sollte. Hier stellt sich die Frage, bei welcher Zusammen-
setzung sich das Verhalten so grundlegend ändert und ob es ein kontinuierlicher
oder sprunghafter Vorgang ist. Aus diesem Verhalten lassen sich Rückschlüsse
auf die an der Benetzung beteiligten Prozesse ziehen und ihr Einfluss auf die
Wechselwirkungen in den Grenzflächen abschätzen.
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Zum Verständnis dieser Effekte vermittelt Kapitel 2 zunächst grundlegende Be-
grifflichkeiten, definiert Grenzflächen, Benetzungsprozesse und erläutert die auf-
tretenden Wechselwirkungen.
Um die Benetzung zu untersuchen, wird die Methode des ruhenden Tropfens
verwendet. Diese wird in Kapitel 3 zusammen mit der elektromagnetischen Le-
vitation (EML) und der Methode des oszillierenden Tropfens vorgestellt, durch
die sich Oberflächenspannungen von Flüssigkeiten bestimmen lassen. Diese sind
wichtig für eine Betrachtung der Ablösearbeit an der fest-flüssig Grenzfläche.
Die verwendeten Apparaturen werden in Kapitel 4 erläutert. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde eine Messapparatur aufgebaut, die mit Tropfenspendemechanismus
[4, 14] ausgestattet ist. Auf diese Weise ist der Zustand der Grenzfläche zu Mess-
beginn besser definiert und es lassen sich zusätzlich zeitabhängige Effekte in der
Benetzung beobachten. Deren Aufbau ist ebenfalls detailliert in Kapitel 4 be-
schrieben.
Auf das Kapiel 5, welches die verwendeten Materialien und deren Präparation für
die Messungen beschreibt, folgt die Präsentation der eigentlichen Messungen der
Oberflächenspannung von Al-Cu in Kapitel 6 und der Benetzung auf orientier-
ten α-Al2O3-Substraten in Kapitel 7. Die Ergebnisse der Messungen werden in
denselben Kapiteln vorgestellt und deren Temperatur- bzw. Zusammensetzungs-
abhängigkeit diskutiert.
Aus den Ergebnissen der beiden vorangehenden Kapitel ermittelt Kapitel 8 die
Ablösearbeit von Al-Cu auf orientiertem einkristallinen α-Al2O3 in Abhängigkeit
von der Legierungszusammensetzung.
Abschließend sind die Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel 9 zusammengefasst.
Kapitel 2
Grundlagen
Benetzungsprozesse finden an den Kontaktflächen zwischen unterschiedlichen
thermodynamischen Phasen statt. Häufig handelt es sich dabei um ein festes
Substrat im Kontakt mit einer Flüssigkeit und einer Gasphase (Abb. 2.2). Aber
auch bei der Ausbildung einer Grenzfläche nicht mischbarer Flüssigkeiten oder
im Falle von Festkörpern spricht man von Benetzung.
Aufgrund der Wechselwirkungen in Grenzflächen unterscheiden sich diese grund-
sätzlich in ihrem Aufbau und ihren Eigenschaften von ihren angrenzenden Pha-
sen. Sie bestimmen Benetzungsprozesse und sind daher wichtig für deren Ver-
ständnis und Beschreibung. Daher werden im Folgenden zunächst Oberflächen
als reine Grenzflächen mit Gasphasen definiert und erläutert und die Wechsel-
wirkungen darin betrachtet. Danach rücken in 2.3 Benetzungsprozesse in den
Blickpunkt und damit auch die Ausbildung von fest-flüssig Grenzflächen.
2.1 Oberflächenenergie
Die Teilchen innerhalb einer kondensierten Phase wechselwirken isotrop mit den
umgebenden Teilchen derselben Phase, so dass im Mittel die resultierende Kraft
daraus verschwindet. Dies ist in Abb. 2.1 schematisch für die Flüssigkeit ange-
deutet. Auch die Teilchen an der Oberfläche wechselwirken mit den benachbarten
Teilchen. Weil aber auf Seiten der Gasphase Nachbarn fehlen, ist die Wechselwir-
kung mit dieser Gasphase deutlich schwächer gegenüber der mit dem Volumen
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Abbildung 2.1: Ausschnitt der Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Gasphase. Die
Wechselwirkung der Flüssigkeitsteilchen ist beispielhaft für einige
Teilchen der Oberfläche und im Volumen durch Pfeile angedeutet.
Sie ist im Flüssigkeitsvolumen isotrop, an der Oberfläche nicht.
der kondensierten Phase. Das äußert sich in einer resultierenden Kraft auf das
Teilchen, die zur kondensierten Phase gerichtet ist. Um nun Teilchen aus dem
Volumen an die Oberfläche zu bringen, ist also Arbeit gegen diese Kraft zu ver-
richten.
Wenn man berücksichtigt, dass dabei die Oberfläche reversibel um ∂A geändert
wird, ist diese Arbeit σL,V nach Gibbs [17] durch die Änderung der Freien Energie
des Systems ∂F bestimmt:
σL,V =
(
∂F
∂A
)
T,v,ni
(2.1.1)
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L und V stehen hier für die Grenzfläche zwischen Flüssigkeit (engl. liquid) und
Gasphase (engl. vapour) oder Vakuum. Die Formel gilt analog auch für die Grenz-
flächenenergie σS,V zwischen Festkörper (engl. solid) und Gasphase. Temperatur
T , Volumen v und Teilchenzahl ni sind konstant. Mit dem Index i sind weitere
Komponenten in der kondensierten Phase berücksichtigt.
Diese spezifische Freie Energie der Oberfläche σL,V oder σS,V wird im allgemeinen
Gebrauch häufig Oberflächenenergie genannt und hat die Dimension einer Ener-
gie pro Flächenelement. Im Falle einer Flüssigkeit stimmt sie überein mit ihrer
Oberflächenspannung (siehe 2.2.2).
Auch die folgenden Überlegungen zur Beschreibung der Oberflächenspannung
über atomare Wechselwirkungen gelten äquivalent für Flüssigkeit und Festkörper.
Der Einfachheit halber wird aber nur der Begriff “Flüssigkeit” verwendet.
Wenn die Wechselwirkung zweier Flüssigkeitsatome mit L,L bezeichnet wird und
die Kohäsion der Flüssigkeit nur auf dieser Wechselwirkung beruht, lässt sich
der Beitrag eines Oberflächenatoms zur Oberflächenenergie darüber ausdrücken.
Gelangt ein Atom aus dem Volumen an die Oberfläche, wird ein Anteil z dieser
Bindungen aufgebrochen. Ist Z die Koordination im Volumen, erhöht sich die
Freie Energie pro Atom um −Zz L,L
2
. An der Oberfläche nimmt es eine Fläche ω
ein, daher erhält man eine spezifische freie Oberflächenenergie
σL,V = −Zz
ω
L,L
2
(2.1.2)
In dieser einfachen Betrachtung wurden entropische Effekte vernachlässigt. Ana-
log dazu lässt sich die Oberflächenenergie σS,V des Festkörpers über die Wechsel-
wirkung S,S der Festkörperatome beschreiben.
2.2 Oberflächenspannung
Die Freie Energie der Oberfläche, oder kürzer Oberflächenenergie, beruht auf dem
Unterschied in der Bindungsenergie eines Oberflächenteilchens gegenüber denen
des Restmaterials. Zusätzlich erfasst sie auch die Entropieänderung des Systems,
wenn sich die Teilchenzahl an der Oberfläche ändert. Bei einer konstanten Wech-
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selwirkung der Teilchen innerhalb derselben Phase reicht sie allein aus, um die
energetischen Verhältnisse des betrachteten Systems zu beschreiben. Weil aber
die Nächste-Nachbar-Wechselwirkung nicht konstant ist, sondern vom Abstand
der Teilchen untereinander abhängt, ist die Betrachtung einer weiteren Größe nö-
tig, in die solche reversiblen elastischen Dehnungseffekte eingehen. Diese Größe
beschreibt die tangentiale Spannung der Oberfläche und nennt sich daher Ober-
flächenspannung.
Anders als bei Flüssigkeiten können diese elastischen Prozesse bei der Betrach-
tung der Oberflächen von Festkörpern auftreten. Daher erfolgt hier zunächst eine
Behandlung der allgemeineren Festkörperoberfläche, um danach auf den Spezial-
fall der Flüssigkeitsoberfläche einzugehen.
2.2.1 Oberflächenspannung von Festkörpern
Beim Festkörper kann die Änderung der Oberfläche zusätzlich zur einfachen Än-
derung der Teilchenzahl in der Oberfläche auch durch elastische Verformung er-
reicht werden [18]. Dies ist mit einer Volumenänderung und einer Dehnung  des
Festkörpers verbunden. Es ist möglich, dass die Energie, welche für die Verfor-
mung nötig ist oder dabei frei wird, bei anisotropen Festkörpern von der Richtung
der Verformung abhängt.
Die Oberflächenspannung γS,V von Festkörpern kann durch die Änderung der
Oberflächenenergie mit der Dehnung ausgedrückt werden [18, 19]. Dazu betrach-
tet man den kräftefreien Kristall, der in diesem Zustand eine bestimmte Ober-
flächenenergie besitzt. Jede Arbeit, die durch äußere Kräfte daran geleistet wird,
erhöht diese Oberflächenenergie. Die Verformung eines Flächenelements A der
Oberfläche lässt sich gedanklich zerlegen in zwei gleichzeitige Prozesse in den zur
Fläche tangentialen Raumrichtungen x und y. Um nun die Oberfläche um dAx
bzw. dAy zu verformen, ist gegen die (richtungsabhängigen) Oberflächenspan-
nungen γS,V,x und γS,V,y die Arbeit γS,V,x · dAx + γS,V,y · dAy zu leisten. Wenn der
Prozess reversibel ist und bei konstanter Temperatur stattfindet, erhöht sich die
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Oberflächenenergie des Flächenelements genau um den Betrag dieser Arbeit:
γS,V,x · dAx + γS,V,y · dAy = d (A · σS,V ) (2.2.3)
Für isotrope Festkörperoberflächen vereinfacht sich dieser Ausdruck zu
γS,V =
d (A · σS,V )
dA
= σS,V + A
dσS,V
dA
(2.2.4)
Für eine differentielle Dehnung d = dA
A
der Oberfläche erhält man dann
γS,V = σS,V +
dσS,V
d
(2.2.5)
Bei niedrigen Temperaturen sind die Atome im Festkörper nicht beweglich. Durch
seine Dehnung ändert sich ihr Abstand zu einander und damit auch die Stärke
ihrer Wechselwirkung, aus der σS,V resultiert. In diesem Fall ist σS,V eine Funktion
von  und der letzte Term aus Gleichung (2.2.5) verschwindet nicht.
Wegen dieser Ungleichheit der spezifischen Freien Energie der Oberfläche (oder
Oberflächenenergie) des Festkörpers und seiner Oberflächenspannung wird in die-
ser Arbeit zwischen diesen Begriffen unterschieden. Der benetzte Festkörper wird
als starr betrachtet und seine Verformung durch die Spannung der Tropfenober-
fläche vernachlässigt.
2.2.2 Oberflächenspannung von Flüssigkeiten
Wird die Oberfläche von Festkörpern vergrößert, ist es wichtig, ob dies allein auf
der Erhöhung der Teilchenzahl an der Oberfläche beruht, oder ob sie zusätzlich
gedehnt wird. Beim Versuch Flüssigkeiten zu dehnen, werden beim Vergrößern der
Flüssigkeitsoberfläche die mobilen Flüssigkeitsteilchen den zusätzlich erzeugten
Platz in der Oberfläche einnehmen. Wie schnell dies geschieht, hängt von der
Viskosität der Flüssigkeit ab.
Dabei ändert sich das Gesamtvolumen und damit der Nächste-Nachbar-Abstand
der Atome nicht. Deren Wechselwirkung bleibt also konstant, weil die Oberfläche
nicht gedehnt wird. Der letzte Term aus Gleichung (2.2.5) verschwindet und es
10 2. Grundlagen
gilt
γL,V = σL,V (2.2.6)
Aufgrund der Übereinstimmung von Oberflächenspannung und -energie bei Flüs-
sigkeiten wird die allgemein übliche Nomenklatur angewandt und hier der Begriff
“Oberflächenspannung” verwendet. Im Folgenden wird die Oberflächenspannung
der Flüssigkeit γL,V mit γ bezeichnet.
Anschaulich kann man sich die Oberflächenspannung von Flüssigkeiten mit Hilfe
eines Bildes von Young [20] verdeutlichen.
Danach lässt sich die Oberfläche einer Flüssigkeit gedanklich ersetzen durch eine
unendlich dünne Membran, welche die eigentliche Oberfläche gleichmäßig um-
spannt. Jede Dehnung dieser Membran, die mit einer Vergrößerung der Oberflä-
che einhergeht, erfordert einen zusätzlichen Kraftaufwand.
Die Oberflächenspannung γ ist dann der Kraftaufwand ∂K, der nötig ist, um
die Oberfläche entlang einer darauf gedachten Linie um ein Linienelement ∂l zu
vergrößern.
γ =
(
∂K
∂l
)
T,V,ni
(2.2.7)
Das mechanische Gleichgewicht einer gekrümmten Flüssigkeitsoberfläche mit ei-
ner umgebenden Gasphase, wie es sich beispielsweise bei Flüssigkeitstropfen ein-
stellt, lässt sich mittels der Laplacegleichung [18] beschreiben.
Die Oberflächenspannung übt eine Kraft γ · dl auf die Lienienelemente dl der
Randkurve der Flüssigkeit aus. Gleichzeitig wirkt auf ein Flächenelement dA der
Oberfläche die Druckdifferenz zwischen Tropfeninnendruck P1 und dem der Gas-
phase P2, also die Kraft (P2 − P1) dA.
Aus dem Kräftegleichgewicht folgt für Tropfen mit Krümmungsradius r die La-
placegleichung
P2 − P1 = 2γ
r
(2.2.8)
Häufig sind Tropfenoberflächen nicht kugelförmig, sondern deformiert, beispiels-
weise durch den Einfluss der Gravitation (siehe 3.3).
Eine beliebig gekrümmte Oberfläche kann in jedem Punkt eindeutig durch zwei
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aufeinander senkrecht stehende Krümmungsradien r1 und r2 bestimmt werden.
In diesem Fall ergibt sich die allgemeinere Form der Laplacegleichung
∆P = γ
(
1
r1
+
1
r2
)
(2.2.9)
In die Druckdifferenz ∆P an jedem Punkt der Flüssigkeitsoberfläche geht zusätz-
lich noch der hydrostatische Druck der Flüssigkeit ein. Damit ist
∆P = P2 − P1 − ρgh (2.2.10)
Hier ist ρ die Dichte der Flüssigkeit, g die Erdbeschleunigung und h die Höhe der
Flüssigkeitssäule über dem betrachteten Punkt der Oberfläche.
Wertet man Gleichung (2.2.9) für eine beliebige Tropfenform aus, so zerfällt sie
in ein Differentialgleichungssystem, anhand dessen seine Oberflächenspannung
bestimmt werden kann.
2.2.3 Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung
Die Oberflächenspannung ist ein Maß für die Differenz in den Bindungsener-
gien der benachbarten flüssigen Phase und Gasphase. Daher ist sie relativ groß
für niedrige Temperaturen. Bei höheren Temperaturen gewinnt die Entropie an
Bedeutung, die Flüssigkeitsteilchen sind schwächer gebunden und die Oberflä-
chenspannung sinkt.
Nun ist der Phasenübergang zwischen flüssiger Phase und Gasphase ein Pha-
senübergang zweiter Ordnung, für den eine kritische Temperatur TC existiert.
Oberhalb dieser sind die Phasen nicht zu unterscheiden, daher verschwindet in
diesem Fall die Oberfläche der Flüssigkeit und mit ihr die Oberflächenspannung.
Damit lässt sich die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung in der
Nähe von TC schreiben:
γ (T ) = γ0
(
1− T
TC
)µ
(2.2.11)
Dabei ist γ0 die (theoretische) Oberflächenspannung der Flüssigkeit bei 0K. Der
Exponent µ ist positiv und liegt experimentell im Bereich zwischen 1, 22 und 1, 33
[21].
12 2. Grundlagen
Liegt die aktuelle Temperatur (beispielsweise die Liquidustemperatur TL) aber
weit unterhalb TC und betrachtet man nur einen relativ kleinen Temperatur-
bereich, so lässt sich die Oberflächenspannung als Taylorentwicklung in diesem
kleinen Intervall schreiben und damit linear nähern:
γ (T ) = γL + γT (T − TL) (2.2.12)
Der Entwicklungsterm nullter Ordnung γL beschreibt die Oberflächenspannung
am Schmelzpunkt TL der Legierung. Im zweiten Entwicklungsterm taucht der
Temperaturkoeffizient der Oberflächenspannung γT auf, der die Änderung der
Oberflächenspannung γT = dγdT mit der Temperatur nachvollzieht.
2.2.4 Oberflächenspannung von Legierungen
Im Falle einer Flüssigkeit, die aus mehreren Komponenten besteht, unterschei-
den sich die Wechselwirkungen zwischen Atomen der einen oder anderen Spezies
(homoatomare Wechselwirkungen) von denen zwischen verschiedenen Atomsor-
ten (heteroatomare Wechselwirkungen). Es ist also energetisch nicht unerheblich,
welche Bindungen zu Gunsten der Oberfläche aufgebrochen werden. Im Gleich-
gewicht wird die Flüssigkeit ihre Freie Energie der Oberfläche minimieren. Selbst
unter Berücksichtigung entropischer Gesichtspunkte kann dies zu einer mehr oder
weniger ausgeprägten Segregation der oberflächenaktiven Komponente der Legie-
rung führen. Dabei erhöht sich die Konzentration dieser Komponente mit kleine-
rer Oberflächenspannung in einer Oberflächenschicht gegenüber der in der Rest-
flüssigkeit. Der Energiegewinn dadurch überkompensiert dabei den Verlust an
Entropie durch den zusätzlichen Ordnungseffekt der Oberfläche.
In der Literatur wurden verschiedene Modelle entwickelt, die die Oberflä-
chenspannung von Legierungen aus denen der Elemente rein phänomenolo-
gisch [22, 23] prognostizieren oder die atomaren Wechselwirkungen betrachten
[24, 25, 26] und zur Prognose von γ thermodynamische Datensätze [27, 28] heran-
ziehen.
Ein Modell, worüber die Oberflächenspannung der Legierung aus den thermo-
dynamischen Eigenschaften der Schmelze berechnet werden kann, ist das But-
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lermodell [24, 29, 30]. Dieses betrachtet die Oberfläche einer flüssigen Legierung
näherungsweise als eine Schicht mit der Dicke einer Atomlage. Diese Schicht stellt
eine zusätzliche thermodynamische Phase dar, die sich im Gleichgewicht mit der
restlichen Flüssigkeitsphase befindet. Die chemischen Potentiale jeder Kompo-
nente dieser beiden Phasen sind daher gleich.
Für eine binäre Legierung aus den Elementen A und B, welchen als Reinstoffe die
entsprechenden Oberflächenspannungen γi mit i = A, B zugeschrieben werden,
lässt sich die Oberflächenspannung dann nach der Butlergleichung berechnen:
γ = γi +
RT
Ai
ln
(
xSi
xBi
)
+
1
Ai
(
EGSi
(
T, xSi
)− EGBi (T, xBi )) (2.2.13)
Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur in K, xSi
und xBi die Stoffmengenanteile der i-ten Komponente in Oberfläche (engl. sur-
face) beziehungsweise im Volumen der Schmelze (engl. bulk phase).
Ai ist die Oberfläche einer Schicht der reinen Komponente i mit der Dicke
von einer Atomlage. Sie berechnet sich aus deren Molvolumen Vi über
Ai = 1, 091 · (6, 023 · 1023)
1
3 V
2
3
i .
Die Terme EGSi und EGBi bezeichnen die partiellen Freien Exzessenthalpien der
i-ten Komponente in der Oberfläche und im Flüssigkeitsvolumen.
Die Butlergleichungen sind ein Gleichungssystem für die Legierungskomponen-
ten, aus dem sich die Oberflächenkonzentrationen xSi bestimmen lassen, wenn
die anderen Größen bekannt sind. Durch Einsetzen dieser Lösung erhält man
schließlich γ.
Wenn AA und BB die Energie der homoatomaren Wechselwirkung benachbarter
A- bzw. B-Atome beschreibt und AB die der heteroatomaren Wechselwirkung, so
kann der Energiegewinn ∆ bei Mischung der Komponenten und der Ausbildung
einer heteroatomaren Bindung auf Kosten homoatomarer Bindungen durch deren
Differenz beschrieben werden.
∆ = AB − AA + BB
2
(2.2.14)
Für ∆ ≤ 0 erhält man ein mischbares System, im Falle ∆ = 0 ist es ideal
mischbar, weil die atomaren Wechselwirkungen gleichwertig sind.
Die Wechselwirkung des Gesamtsystems hängt nun von der Konzentration der
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Legierungskomponenten ab. Berücksichtigt man die Stoffmengenanteile xA und
xB erhält man für die Mischungsenthalpie
∆HM ∼ xAxB
(
AB − AA + BB
2
)
(2.2.15)
In vielen realen Mischungen, insbesondere in Flüssigkeiten, liegen die Atome sta-
tistisch verteilt vor. Die Änderung der Mischungsentropie gegenüber der idealen
Lösung kann vernachlässigt werden und es gilt näherungsweise EG = ∆HM .
In der Praxis wird die Freie Exzessenthalpie einer Legierung über den Redlich-
Kister-Ansatz [31] durch ein Polynom des Grades n modelliert:
EG (xA, xB, T ) = xA · xB
n∑
ν=0
νLA,B(T ) (xA − xB)ν (2.2.16)
Die zugehörigen temperaturabhängigen Redlich-Kister-Parameter νLA,B(T ) sind
experimentell für viele Legierungen bestimmt und in Datenbanken verzeichnet
[27, 28]. Häufig reicht zur Beschreibung eines Systems die Ordnung ν = 0.
Ist in diesem Fall 0LA,B(T ) = 0 verschwindet der Exzessterm und man betrachtet
die Legierung wiederum als ideale Lösung. Bei einfachen und nur schwach wech-
selwirkenden Systemen reicht dieses Modell zur Beschreibung der Segregation
und Oberflächenspannung aus. Kompliziertere Systeme sind damit aber nicht zu
erfassen.
Ist 0LA,B(T ) 6= 0 so spricht man von einer regulären Lösung. Damit werden
ungerichtete van-der-Waals oder metallische Wechselwirkungen im Allgemeinen
bereits sehr gut erfasst. Bei höheren Ordnungen in ν wird das System als subre-
guläre Lösung bezeichnet.
Ist die Freie Exzessenthalpie EG bekannt, erhält man die partiellen Freien Ex-
zessenthalpien EGBi der Legierungskomponenten durch partielle Ableitung nach
den Stoffmengenanteilen.
Die Oberflächenterme EGSi können näherungsweise beschrieben werden [29]:
EGSi (xi, T ) ≈ ξ EGBi (xi, T ) (2.2.17)
In den Faktor ξ geht die reduzierte Anzahl nächster Nachbaratome in der Ober-
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fläche ein. Er wird bestimmt von dem Verhältnis der Koordinationszahlen der
Atome der Oberflächenschicht und derer im Flüssigkeitsvolumen. Abhängig von
der Anzahl an nächsten Nachbarn und der Stärke der atomaren Wechselwirkung
in der Flüssigkeit nimmt er einen Wert zwischen 0, 5 und 1 an. Für stark wech-
selwirkende Systeme wurde ein Wert von ξ = 0, 66 vorgeschlagen [29] und in
vorliegender Arbeit für das System Al-Cu verwendet.
2.3 Benetzung
2.3.1 Grenzflächengleichgewichte
Bei unreaktiven Benetzungsprozessen von Flüssigkeiten an völlig ebenen, horizon-
talen, unverformbaren und homogenen festen Oberflächen stellt sich eine Gleich-
gewichtsgeometrie ein, die einfach über den sogenannten Youngschen Kontakt-
winkel θY beschrieben werden kann, wenn die Flüssigkeit den Festkörper nicht
vollständig bedeckt [18, 20]. Durch das Zusammenspiel der Energien der betei-
ligten Phasengrenzflächen stellt er sich ein, wenn die Gesamtenergie des Systems
minimiert ist und sich ein Gleichgewicht ausgebildet hat. Dies ist in Abb. 2.2
dargestellt.
Im oben erwähnten einfachen Fall aus Abb. 2.2(a) und (b) ist θY makroskopisch
mit optischen Methoden messbar. Dadurch werden die beteiligten Grenzflächen-
energien über die Youngsche Gleichung [20] zugänglich, die man sich leicht an der
Geometrie in Abb. 2.2(b) verdeutlichen kann.
cos θY =
σS,V − σS,L
γ
(2.3.18)
Ist der Kontaktwinkel wie in Abb. 2.2 > 90◦, so spricht man vom unbenetzenden
Fall. Aufgrund einer relativ hohen fest-flüssig-Grenzflächenenergie σS,L wird die
entsprechende Grenzfläche zu Gunsten der beiden Oberflächen klein gehalten, um
die Freie Energie des Gesamtsystems zu minimieren.
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m
Flüssigkeit
Gasphase
Festkörper
Y
S,L S,V

S,L
S,V

1
m
h
3
2
(a) Benetzung eines Feststoffs durch eine Flüssigkeit. Es stellt sich
ein makroskopischer Kontaktwinkel θm ein. Der rechts unten ein-
gezeichnete Ausschnitt ist in (b) bzw. (c) vergrößert dargestellt.
Y
S,L S,V

(b) Unreaktive Benetzung. Der makrosko-
pische Kontaktwinkel θm entspricht dem
Youngschen Winkel θY .
S,L S,V

1
m
h
3
2
(c) Reaktive Benetzung führt zu Graten
und/oder Gräben am Substrat. In diesem
Fall ist θY nicht definiert. Hier betrachtet
man die dihedralen Winkel φ1, φ2 und φ3.
Abbildung 2.2: Gleichgewichtsgeometrien bei der Benetzung eines Feststoffs durch ei-
ne Flüssigkeit. Der Youngsche Winkel θY stellt sich durch das Gleich-
gewicht der beteiligten Grenzflächenenergien ein. Er kann vom mak-
roskopischen Kontaktwinkel θm abweichen, wenn die lokale Substrat-
geometrie an der Dreiphasenlinie von der globalen Geometrie des Sub-
strats abweicht.
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Bei hohen Oberflächenenergien σS,V des Substrates tritt der gegenteilige Fall ein.
Die Oberfläche des Substrats wird zu Gunsten der Grenzfläche verkleinert, bis
eine weitere Vergrößerung der Flüssigkeitsoberfläche die Gesamtenergie des Sys-
tems erhöhen müsste. In solchen Fällen ist ein System benetzend, der Kontakt-
winkel wird < 90◦.
Eine vergleichsweise hohe Oberflächenspannung γ der Flüssigkeit kann dazu füh-
ren, dass in der Youngschen Gleichung (2.3.18) der Nenner groß wird und der
Kontaktwinkel damit einen Wert von 90◦ anstrebt. Der Tropfen bildet also eine
halbe Kugelkappe aus.
2.3.2 Benetzungsprozesse im Nichtgleichgewicht
Häufig finden Benetzungsprozesse nicht im Gleichgewicht statt, da bei erhöhten
Temperaturen selbst bei Systemen, die eigentlich als chemisch inert betrachtet
werden, reaktive Prozesse auftreten können, welche die Grenzfläche verändern.
Das ist in Abb. 2.2(c) angedeutet, wo solche reaktiven Prozesse zur Ausbildung
eines Grates entlang der Dreiphasen- oder Tripellinie geführt und Mulden ins
Substrat gegraben haben.
Der Youngsche Kontaktwinkel ist hier nicht definiert, die lokale Geometrie der
Tripellinie weicht von der makroskopischen Geometrie der Benetzung ab. Daher
ist anhand des makroskopischen Kontaktwinkels θm keine Aussage zu treffen über
die Eigenschaften der Grenzflächen.
Mikroskopisch bildet sich hier eine Gleichgewichtsgeometrie der beteiligten
Grenzfächenenergien aus, welche über die dihedralen Winkel φ1, φ2 und φ3 be-
schrieben werden kann. Es gilt [18, 32]
σS,V
sinφ1
=
σS,L
sinφ2
=
γ
sinφ3
(2.3.19)
Ein zusätzlicher Effekt, der bei solchen reaktiven Prozessen auftritt, ist die Verän-
derung der Zusammensetzung der beteiligten Phasen. Komponenten dieser Pha-
sen lösen sich in anderen Phasen und ändern auf diese Weise die ursprünglichen
Konzentrationen. Dies wirkt sich wiederum auf die Grenzflächenenergien aus,
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m
Y
(a) Ausbreitung eines Tropfens auf einem
zu schwach benetzten rauen Substrat. Der
maximale ausbreitende Kontaktwinkel ist
größer als θY .
m
Y
(b) Rückzug eines Tropfens auf einem
überbenetzten rauen Substrat. Der mi-
nimale zurückziehende Kontaktwinkel ist
kleiner als θY .
Abbildung 2.3: Kinetische Effekte bei der Benetzung rauer Substrate. Der makrosko-
pische Kontaktwinkel θm weicht vom Youngschen Winkel θY ab und
zeigt eine Hysterese.
häufig sogar überproportional stark, da es in vielen Fällen energetisch am Güns-
tigsten ist, solche Störungen nicht im Volumen einer Phase unterzubringen, son-
dern in der weniger geordneten Grenzfläche zu adsorbieren.
In den meisten Fällen erfüllen reale Grenzflächen die Voraussetzungen für die
Anwendung der Youngschen Gleichung (2.3.18) nicht vollständig, da sie immer
eine gewisse Rauigkeit aufweisen. Zum Einen erhöht sich dadurch die effektive
Größe der Grenzfläche, der makroskopische Kontaktwinkel wird nun durch das
Verhältnis sr der tatsächlichen Fläche zur ebenen Fläche bestimmt [18]
cos θm = sr cos θY (2.3.20)
Benetzungsprozesse weisen immer eine gewisse Dynamik auf, bevor sich ein mögli-
ches Gleichgewicht einstellt. Das ist allein schon bedingt durch die Vorgeschichte,
wie die Grenzfläche ausgebildet wird. Dafür können, wie in dieser Arbeit, Tropfen
auf feste Substrate aufgebracht oder Feststoffe auf Substraten aufgeschmolzen
werden. Im Allgemeinen wird das Substrat zunächst gegenüber dem Gleichge-
wicht überbenetzt oder zu wenig benetzt sein, der Rand des Tropfens wandert
dann über die feste Oberfläche im Bestreben, Gleichgewicht zu erreichen.
Wenn wegen der Rauigkeit die lokale Substratgeometrie von der Ausrichtung
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m,s
Y,s
Y,e
m,e
Abbildung 2.4: Kontaktwinkel beim Zurückziehen der Tripellinie über eine scharfe
Kante. Der Youngsche Kontaktwinkel bleibt über den ganzen Prozess
konstant: θY,s = θY,e. Weil aber an Spitze der Kante die Richtung
der Oberfläche nicht eindeutig definiert ist, kann er relativ zu dieser
verschiedene Positionen einnehmen. Dies wirkt sich auf den makro-
skopischen Kontaktwinkel aus θm,s 6= θm,e.
Die Zwischenpositionen sind durch gestrichelte Tropfenränder und
Winkel angedeutet. Teilweise stellt sich das Gleichgewicht dort ein,
man spricht dann von “Pinning”.
der gesamten Oberfläche abweicht, sind die makroskopischen ausbreitenden oder
zurückziehenden Kontaktwinkel von einander verschieden, man spricht von einer
Hysterese des Kontaktwinkels. Dies wird in Abb. 2.3 ersichtlich. Auch entsprechen
sie im Allgemeinen nicht dem Youngschen Winkel.
Erreicht nun der Tropfenrand eine Stelle, an denen die Oberfläche eine scharfe
Kante aufweist, kann er dort in einer Gleichgewichtslage verharren, deren makro-
skopischer Kontaktwinkel nicht dem Youngschen Winkel entspricht. Der Prozess
ist in Abb. 2.4 für zurückweichende Tropfen dargestellt und kann analog auf sich
ausbreitende Tropfen übertragen werden.
Wenn sich die Tripellinie über eine scharfe Kante zurückzieht, bleibt der Young-
sche Kontaktwinkel über den ganzen Prozess konstant. An der Spitze der Kante
ist die Richtung der Oberfläche jedoch nicht eindeutig definiert. Daher nimmt er
beim Überstreichen der Kante relativ zu dieser verschiedene Positionen ein. Da-
durch ändert sich der makroskopische Kontaktwinkel während dieses Prozesses.
Während des Rückzugs verharrt die Tripellinie für eine gewisse Zeit an dieser
Kante. Gleichzeitig verändert sich aber immer noch die Größe der Flüssigkeits-
oberfläche. Wenn sich das Gleichgewicht der Grenzflächenenergien nach Young
(Gleichung (2.3.18)) einstellt, während die Tripellinie sich an der Kante befin-
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det, wird der Tropfen bildlich an der Kante “angeheftet”, daher spricht man von
“Pinning”.
2.3.3 Ablösearbeit
Eine weitere wichtige Größe zur Charakterisierung von Grenzflächen ist die Ablö-
searbeit Wadh (engl. work of adhesion). Für ein unreaktives System aus Festkör-
per, Flüssigkeit und Gasphase bei konstanter Temperatur und ohne Adsorbate ist
sie definiert als Energie, die pro Flächeneinheit frei wird, wenn sich der Kontakt
zwischen den beiden kondensierten Phasen auf Kosten der Oberflächen ausbildet
[18, 33].
Wadh = σS,V + γ − σS,L (2.3.21)
Nach Gleichung (2.1.2) kann die Oberflächenspannung γ der Flüssigkeit auf die
Wechselwirkung L,L der Flüssigkeitsatome untereinander zurückgeführt werden.
Analoges gilt für die Oberflächenenergie σS,V des Festkörpers. Ebenso lässt sich
auch der Zusammenhang herstellen zwischen der Grenzflächenenergie σS,L und
den Wechselwirkungen S,L der Flüssigkeits- und Festkörperatome, die auf Kosten
von Bindungen innerhalb derselben Phase ausgebildet werden (vergleiche Glei-
chung (2.2.14), dort befanden sich die heteroatomaren Bindungen innerhalb der-
selben Phase).
Im einfachen Fall, dass jedes Atom die gleiche Fläche ω in den Grenzflächen
einnimmt, die Koordinationszahl Z innerhalb derselben Phase in Flüssigkeit und
Festkörper gleich ist und auch der Anteil an gebrochenen Bindungen z der Grenz-
und Oberflächenatome, ergibt sich aus Gleichung (2.3.21):
Wadh = −Zz
ω
(
S,S
2
+
L,L
2
−
(
S,L − S,S + L,L
2
))
=
Zz
ω
S,L (2.3.22)
Makroskopisch lässt sich Wadh beschreiben durch Einsetzen der Young-Gleichung
(2.3.18) in ihre Definition (Gleichung (2.3.21)). Man erhält die Young-Dupre-
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Gleichung
Wadh = γ (1 + cos θ) (2.3.23)
Wenn die Oberflächenspannung der Flüssigkeit und ihr Kontaktwinkel mit dem
Substrat bekannt sind, lässt sich durch Wadh die Stärke der Wechselwirkung in
der Grenzfläche abschätzen.
In dem einfachen Fall, für den Gleichung (2.3.22) gilt, lässt sich der Kontaktwinkel
über das Verhältnis der Nächste-Nachbar-Wechselwirkungen ausdrücken. Es gilt
cos θ = 2 · S,L
L,L
− 1 (2.3.24)
Der Kontaktwinkel ist also nur für ein Verhältnis der Wechselwirkungen S,L/L,L
definiert, das zwischen 0 und 1 liegt. Für diese beiden Grenzfälle gilt:
lim
S,L/L,L→1
θ = 0◦ lim
S,L/L,L→0
θ = 180◦
Die Benetzung wird damit immer stärker, je schwächer die Flüssigkeitsatome
untereinander wechselwirken, also je schwächer die Kohäsion der Flüssigkeit ge-
genüber der Adhäsion am Substrat ist. Der umgekehrte Effekt tritt auf, je stärker
die Kohäsion der Flüssigkeit gegenüber der Wechselwirkung mit den Atomen des
Festkörpers ist. In diesem Fall wird das System immer unbenetzender.
Über die Möglichkeiten der Young-Gleichung (2.3.18) hinaus, erlaubt die Young-
Dupre-Gleichung (2.3.23), Effekte der Benetzung anhand der Adhäsion am Sub-
strat zu verstehen. Dies ist besonders vorteilhaft, wenn die Grenzflächenenergien
unbekannt sind, weil sie sich beispielsweise durch Adsorption grenzflächenaktiver
Komponenten verändern.
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Kapitel 3
Messmethoden
Zur Bestimmung der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten gibt es viele etab-
lierte Methoden, die sich, je nachdem welches System untersucht wird, mehr oder
weniger gut eignen. Eine Übersicht dieser Methoden findet sich in der Literatur
[34]. Die meisten dieser Verfahren beruhen auf der Lösung der Laplacegleichung
(2.2.9).
Man unterscheidet statische und dynamische Methoden. Der Vorteil der letzteren
liegt in der ständigen Erzeugung frischer und damit möglichst unkontaminierter
Oberflächen.
Die Oberflächenspannung ist eine Größe, die sehr empfindlich ist für Prozesse,
die eine Veränderung der Probenzusammensetzung bewirken. Diese Veränderung
kann vielerlei Ursachen haben: Bei hohen Temperaturen kann eine Komponente
von Legierungen stärker abdampfen und die Konzentration in der Restschmelze
damit verändern. Je höher die Temperatur ist, umso wichtiger werden reaktive
Prozesse mit Behältermaterialien. Bei niedrigen Temperaturen bilden sich durch
Reaktionen mit Restsauerstoff aus der Experimentieratmosphäre feste Oxide, die
bei höheren Temperaturen in der Schmelze gelöst bleiben können. In vielen Fäl-
len würden solche Fremdatome oder Reaktionsprodukte bei idealer Löslichkeit in
der Schmelze zu einer deutlichen Erhöhung der Freien Energie des Systems füh-
ren. Oft ist es energetisch günstiger, wenn sie sich in der Oberfläche anreichern,
man spricht von Segregation. Daher ist ihr Einfluss auf die Oberflächenspannung
deutlich ausgeprägt.
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Zur Bestimmung der Oberflächenspannung von Metallen eignen sich besonders
gut Levitationstechniken, die eine behälterfreie Handhabung der flüssigen Probe
in hochreiner Schutzgasatmosphäre ermöglichen. Daher können hier selbst bei
hohen Temperaturen und reaktiven Materialien kontaminative Prozesse vermie-
den werden, welche die Oberflächenspannung verfälschen würden. Zur Levitation
finden aerodynamische, akustische, elektrostatische und elektromagnetische Ver-
fahren Anwendung, wobei die letzteren voraussetzen, dass die Probe elektrisch
leitend ist.
Die Oberfläche der frei schwebenden Probe führt Schwingungen um ihre Gleichge-
wichtslage aus, die sich gut beobachten und aufzeichnen lassen. Mit der Methode
des oszillierenden Tropfens bestimmt man aus diesen Schwingungsfrequenzen die
Oberflächenspannung der levitierten Probe.
Das Prinzip der in dieser Arbeit angewendeten elektromagnetischen Levitation
(EML) und der Methode des oszillierenden Tropfens ist in 3.1 und 3.2 dargestellt,
tiefergehende Betrachtungen finden sich in der Literatur [35, 36, 37].
Das Benetzungsverhalten von Materialien lässt sich durch den Kontaktwinkel
beschreiben, welcher an der Kontaktlinie auftritt, an der ein flüssiger Tropfen
mit einem festen Substrat und der umgebenden Gasphase zusammentreffen. Sein
Verhalten wurde mit der Methode des ruhenden Tropfens studiert, die in 3.3
vorgestellt wird.
3.1 Elektromagnetische Levitation
Das Prinzip der elektromagnetischen Levitation (EML) beruht auf der Wech-
selwirkung eines veränderlichen elektromagnetischen Feldes mit einer leitenden
Probe. Dieses elektromagnetische Hochfrequenzfeld wird durch geeignet geformte
konische Spulen erzeugt. Durch die Wechselwirkung werden in der Probe Wirbel-
ströme induziert, die ihrerseits ein Magnetfeld aufbauen, das nach der Lenzschen
Regel seiner Ursache entgegenwirkt. Die bewegten Ladungen erfahren eine Lo-
rentzkraft, die aufgrund der Spulenanordnung die Gravitation kompensiert.
Zum anderen führen die Wirbelströme durch ohmsche Verluste zu einer Aufhei-
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zung der Probe.
Bei genügend kleinen Proben variiert das externe Magnetfeld räumlich im Bereich
der Probe kaum. In diesem Fall kann es durch eine Taylorentwicklung beschrieben
werden, die nach dem ersten Glied abgebrochen wird. Dann ist die Lorentzkraft
auf die Probe [38]
~FL = −~∇
(
~m · ~B
)
(3.1.1)
dabei ist ~m das magnetische Dipolmoment der Probe, das durch die Wirbelströme
hervorgerufen wird und ~B das externe Magnetfeld.
Im Falle einer gut leitenden, nicht ferromagnetischen, kugelförmigen Probe im nur
schwach inhomogenen Magnetfeld ergibt sich eine zeitlich gemittelte Lorentzkraft
[39]
~FL = −4piR
3
3
~∇ ~B2
2µ0
G (q) (3.1.2)
mit
G (q) =
3
4
(
1− 3
2q
sinh (2q)− sin (2q)
cosh (2q)− cos (2q)
)
(3.1.3)
Hier ist q = R
δ
mit der Skineindringtiefe δ =
√
2
ωσµ
. R ist der Probenradius, σ
deren Leitfähigkeit, µ ihre Permeabilität und ω die Kreisfrequenz des Wechselfel-
des.
Die Terme aus Gleichung (3.1.2) lassen sich veranschaulichen:
∇B¯2
2µ0
stellt eine Kraftdichte dar, die auf das das Probenvolumen 4piR3
3
wirkt. Zu-
sammen ergibt das die Kraft auf die Probe.
Der Wirkungsgrad G (q) wird bestimmt von der Frequenz des Wechselfeldes, Grö-
ße und Materialeigenschaften der Probe. Er wird groß für große q, also gut leitende
Proben.
Um die Probe stabil zu levitieren, muss die Lorentzkraft die Gewichtskraft der
Probe genau kompensieren, dh.
~FL = ~FG (3.1.4)
−4piR
3
3
~∇B¯2
2µ0
G (q) =
4piR3
3
ρ~g (3.1.5)
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Für die z-Komponente des B-Feldes erhält man damit
∂
∂z
~B2 =
2µ0ρg
G (q)
(3.1.6)
Die Erwärmung des Probenmaterials beruht auf der Leistungsaufnahme aus dem
Magnetfeld. Die mittlere absorbierte Leistung im homogenen, sinusförmigen Mag-
netfeld ist [39]
P¯ =
4piR3
3
B¯2
2µ0
ωH (q) (3.1.7)
mit
H (q) =
9
4q2
(
q
sinh (2q)− sin (2q)
cosh (2q)− cos (2q) − 1
)
(3.1.8)
Die anschauliche Bedeutung der Terme aus Gleichung (3.1.7) ist folgende:
B¯2
2µ0
ist die Energiedichte des magnetischen Feldes.
Wegen der Dimension von ω ergibt sich damit eine Leistungsdichte und zusammen
mit dem Probenvolumen 4piR3
3
eine Leistung.
In den Wirkungsgrad H (q) gehen erneut die Frequenz des Wechselfeldes, Größe
und Materialeigenschaften der Probe ein. Für große q verschwindet H, da in
diesem Fall die Probe ideal leitet und keine Reibungsverluste auftreten.
Die Levitationskraft hängt also vom Gradienten des Magnetfeldes ab, die Leis-
tungsaufnahme von seinem Betrag. Diese beiden Größen sind nicht entkoppelt,
daher kann die Temperatureinstellung nur bedingt durch Veränderung des Mag-
netfeldes erreicht werden. In der experimentellen Praxis erfolgt sie daher häufig
durch konvektive Kühlung mit Reinstgasen.
3.2 Methode des oszillierenden Tropfens
Die Oberflächenspannung einer flüssigen Probe stellt eine rückstellende Kraft für
Auslenkungen dieser Oberfläche aus ihrer Gleichgewichtslage dar. Ist ein entspre-
chender Anregungsmechanismus vorhanden, so vollführt die Oberfläche Schwing-
ungen um diese Gleichgewichtslage, deren Frequenz durch die Oberflächenspan-
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nung bestimmt wird.
Die geometrische Form der Schwingungen lässt sich durch Kugelflächenfunktionen
Y ml (θ, φ) beschreiben:
R (θ, φ, t) =
∑
l≥0
m=+l∑
m=−l
al,m (t)Y
m
l (θ, φ) (3.2.9)
Dabei ist R der zeitabhängige Radius der Probe unter den Raumwinkeln θ und
φ, l und m sind Laufindizes der Kugelflächenfunktionen.
Die Abhängigkeit der Schwingungsfrequenzen ωl,m einer kugelförmigen Probe von
ihrer Oberflächenspannung γ ist durch die Rayleighformel [40] gegeben:
ω2l,m = l (l + 2) (l − 1)
4piγ
3M
(3.2.10)
Neben der Oberflächenspannung γ hängen sie noch von der Masse M des Ma-
terials ab. Die Indizes m tauchen in den Schwingungsfrequenzen kugelförmiger
Proben nicht auf, das bedeutet, dass deren Schwingungszustände bezüglich der
m entartet sind.
Schwingungsmoden mit l = 0 entsprechen einem isotropen Ausdehnen und Zu-
sammenziehen der Probe und treten wegen der Inkompressibilität der Flüssigkeit
nicht auf. Moden mit l = 1 gehören zu Translationen der unverformten Probe,
daher sind die ersten tatsächlichen Schwingungsmoden diejenigen mit l = 2. Die
Schwingungsfrequenz dieser Mode ist bezüglich der m für kugelförmige Proben
fünffach entartet. Sie wird als Rayleighfrequenz bezeichnet und es gilt
ω2R =
32piγ
3M
(3.2.11)
Unter terrestrischen Bedingungen sind relativ starke Feldgradienten in z-
Richtung nötig, um die Gravitation der Probe zu kompensieren. Dadurch wirkt
ein magnetischer Druck auf die Probe, der zu einer Verformung gegenüber der
kräftefreien Kugelgestalt führt.
Im Falle einer solchen in z-Richtung variierenden Magnetfeldstärke lässt sich zei-
gen [41], dass die Entartung der Grundschwingung bezüglich der m-Zustände
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teilweise aufgehoben ist, sie spalten nach den Beträgen von m auf.
ω22,0 = ω
2
R + ω¯
2
tr
(
3, 832− 0, 1714
(
z0
a
2
))
(3.2.12)
ω22,±1 = ω
2
R + ω¯
2
tr
(
3, 775 + 0, 5143
(
z0
a
2
))
(3.2.13)
ω22,±2 = ω
2
R + ω¯
2
tr
(
−0, 9297 + 2, 571
(
z0
a
2
))
(3.2.14)
Dabei ist ω¯2tr =
1
3
(
ω2x + ω
2
y + ω
2
z
)
die mittlere Translationsfrequenz in den ver-
schiedenen Raumrichtungen x, y und z. Hier ist das Feld axialsymmetrisch und
ωx = ωy. Die Abweichung der Probenposition vom Nullpunkt des Magnetfeldes
ist durch z0 gegeben. Mit der Voraussetzung, dass sich Lorenzkraft und Gravita-
tion in dieser Gleichgewichtslage der Probe in z-Richtung kompensieren, lässt sie
sich aus den Translationsfrequenzen bestimmen [37].
z0 =
g
2ω¯2tr
(3.2.15)
Unter realen Bedingungen ist eine Levitationsspule nicht axialsymmetrisch und
damit auch nicht das von ihr erzeugte Feld. Dadurch wirken zusätzliche Kräf-
te auf die Probe, die zu einer Rotation führen können. Unter Berücksichtigung
der Corioliskraft lässt sich herleiten [42], dass die Entartung der m-Zustände voll-
ständig aufgehoben wird und die Schwingung in fünf Moden mit unterschiedlichen
Schwingungsfrequenzen aufspaltet. Es gilt
ωrot2,m = ω2,m +
m
2
Ωrot (3.2.16)
Hier ist Ωrot die Rotationsfrequenz der Probe.
Im Endeffekt bedeutet das, dass im Frequenzspektrum einer levitierten Probe
fünf Grundschwingungen auftreten können, deren Entartung aufgehoben ist und
aus denen die Rayleighfrequenz mit Hilfe der Cummingskorrektur [41] bestimmt
werden kann, die sich aus den Gleichungen (3.2.12)-(3.2.14) herleitet.
ω2R =
1
5
∑
m
ω22,m − 1, 9ω¯2tr − 0, 3
( g
R
)2 1
ω¯2tr
(3.2.17)
3.2. Methode des oszillierenden Tropfens 29
3.2.1 Geometrie der Schwingungsmoden
Für die Grundschwingung mit l = 2 gibt es fünf unterschiedliche Schwingungs-
moden, die in Abb. 3.1 verdeutlicht sind.
Ausgehend von einer sphärischen Gleichgewichtsform dehnt sich die Probe bei
der Schwingungsmode mit m = 0 (siehe Abb. 3.1(a)) in z-Richtung aus und wird
am Äquator schmaler. Für große Auslenkungen schnürt sie sich dort ein.
In der nächsten Hälfte der Schwingungsperiode dehnt sich die Probe am Äquator
aus und flacht in z-Richtung ab, bis sie bei großen Amplituden an den Polen
Mulden bildet.
Diese Schwingung ist völlig rotationssymmetrisch zur z-Richtung.
Die beiden Schwingungen mit |m| = 1 (siehe Abb. 3.1(b)) sind qualitativ gleich-
wertig. Bei m = +1 vollzieht sie sich in Richtung der Winkelhalbierenden zwi-
schen z-Achse und negativer x-Achse. In dieser Richtung dehnt sich die Probe
bis zur maximalen Amplitude aus und zieht sich gleichzeitig auf der dazu senk-
recht stehenden Ebene durch ihren Schwerpunkt zusammen. Nach dem Durch-
gang durch die kugelförmige Ruhelage erfolgt in der nächsten halben Periode
dieselbe Verformung in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen z-Achse und
positiver x-Achse.
Für m = −1 ist die Schwingung analog in Richtung der Winkelhalbierenden zwi-
schen z-Achse und y-Achse.
Diese Schwingungen besitzen keine Rotationssymmetrie bezüglich der z-
Richtung. Allenfalls ist die x-z-Ebene (bzw. die y-z-Ebene für m = −1) eine
Spiegelebene.
Ebenso sind Schwingungen mit |m| = 2 (siehe Abb. 3.1(c)) gleichwertig. Bei der
Schwingung mit m = +2 erfolgt die Ausdehnung der Probe zunächst entlang
der x-z-Ebene, in y-Richtung zieht sie sich zusammen. Die Gleichgewichtsform
ist wieder die Kugel. In der nächsten Hälfte der Schwingungsperiode erfolgt die
Ausdehnung entlang der y-z-Ebene, die Probe zieht sich x-Richtung zusammen.
Während der gesamten Schwingung bleibt der Radius in z-Richtung konstant.
Bei der Schwingungsmode mit m = −2 sind die Schwingungsebenen um pi
4
um
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X Y, Z,( )
X Y, Z,( )
X Y Z( ) (a) m = 0
X Y, Z,( )
X Y, Z,( )
X Y Z( ) (b) m = ±1
X Y, Z,( )
X Y, Z,( )
X Y Z( ) (c) m = ±2
Abbildung 3.1: Geometrie der Schwingungsmoden für l = 0 nach Gleichung (3.2.9).
Die Abbildungen zeigen von oben nach unten für jede Mode die ma-
ximale Auslenkung der Probenoberfläche in beide Richtungen. Zwi-
schen den beiden Extrema ist die Ruhelage dargestellt, welche für alle
Moden die Kugelform ist. Schwingungen bei gleichem |m| sind qua-
litativ gleichwertig, sie unterscheiden sich nicht in der Geometrie an
sich, sondern in der Raumrichtung und der Schwingungsfrequenz.
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die z-Achse gedreht, die Schwingung erfolgt analog zu m = 2.
Diese Schwingung ist spiegelsymmetrisch zur z-Achse. Insbesondere ist für die
Auswertung dieser Schwingung wichtig, dass die Ausdehnung in einer Richtung
genau so groß ist, wie die um pi
2
gedrehte gleichzeitige Kontraktion.
3.2.2 Auswertung der Schwingungsmoden
Zur Berechnung der Oberflächenspannung γ nach Gleichung (3.2.11) muss die
Rayleighfrequenz ωR nach Gleichung (3.2.17) aus dem Frequenzspektrum der Pro-
benschwingungen ermittelt werden. Dazu ist sowohl die Auswertung der Trans-
lationsfrequenzen ωx,y,z zu l = 1 als auch die der Grundschwingungen zu l = 2
nötig.
Bei der experimentellen Beobachtung der Probe in z-Richtung ergeben sich die
Translationsfrequenzen in x- bzw. y-Richtung durch Fouriertransformation der
zeitabhängigen Schwerpunktskoordinaten innerhalb der x-y-Ebene.
Die Translation in z-Richtung führt dazu, dass die Probe sich periodisch auf den
Beobachter zu und wieder weg bewegt. Dadurch erscheint der Probenquerschnitt
größer und danach wieder kleiner. Die Fouriertransformierte der Querschnittsflä-
che enthält demnach Informationen über die z-Translation der Probe.
Zur Auswertung der Grundschwingungsfrequenzen bedient man sich eines Tricks
und betrachtet die Fouriertransformierten der Summen bzw. Differenzen zweier
zu einander senkrecht stehender Radien R(φ0, t), R(φ0 + pi2 , t) der Projektion in
z-Richtung.
Bei der Mode mit m = 0 wurde in Abb. 3.1(a) deutlich, dass die Probe zu jeder
Zeit rotationssymmetrisch bezüglich der z-Achse ist. Das bedeutet, dass die Diffe-
renz der senkrechten Radien zu jeder Zeit verschwindet: R(φ0, t)−R(φ0+pi2 , t) = 0.
Die Fouriertransformierte verschwindet demnach auch, es zeigt sich im Differenz-
spektrum kein Peak für diese Mode, sondern nur im Summenspektrum, da die
Summe der Radien zeitlich variiert: R(φ0, t) +R(φ0 + pi2 , t) = f(t).
Für |m| = 1 variiert sowohl die Summe als auch die Differenz der Radien mit
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Abbildung 3.2: Frequenzspektrum einer levitierten Al60Cu40-Probe bei 1470◦C. Das
Summenspektrum zeigt die Fouriertransformation der Summe zwei-
er zueinander senkrecht stehender Radien der Projektion der Probe
in z-Richtung, das Differenzspektrum die Fouriertransformation ihrer
Differenz. Aufgrund der im Text diskutierten Auswahlregeln tauchen
verschiedene Moden nur in bestimmten Spektren auf und erlauben da-
durch eine eindeutige Zuordnung der Frequenzen bezüglich |m|. Die
Wahl des Vorzeichens ist willkürlich, weil die Rotationsrichtung nicht
festgelegt werden kann.
der Zeit (vergleiche Abb. 3.1(b)). Daher tauchen die Frequenzen dieser Moden in
beiden Spektren auf.
In Abb. 3.1(c) erkennt man für Grundschwingungsmoden mit |m| = 2, dass die
Differenz der senkrechten Radien der Projektion in z-Richtung zeitlich variiert,
aber deren Summe zeitlich konstant ist: R(φ0, t) +R(φ0 + pi2 , t) = c.
Auch in diesem Fall verschwindet die Fouriertransformierte. Die Schwingungsfre-
quenz dieser Mode taucht also nur im Differenzspektrum auf.
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Betrachtet man in Abb. 3.2 nun ein solches Summen- und Differenzspektrum, so
sind anhand dieser Überlegungen alle auftretenden Frequenzen eindeutig zuzu-
ordnen.
3.3 Methode des ruhenden Tropfens
Eine andere verbreitete Methode zur Messung der Oberflächenspannung ist die
des ruhenden Tropfens. Dieses statische Verfahren findet häufig Verwendung bei
niedrigen Temperaturen und unreaktiven Prozessen. Die Oberflächenspannung
wird aus der Tropfenform durch Lösung der Laplacegleichung (2.2.9) bestimmt.
Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Methode des ruhenden Tropfens liegt aber
auch in der Untersuchung des Benetzungsverhaltens von Flüssigkeiten mit Sub-
straten bei hohen Temperaturen. Dabei sind gleichermaßen inerte als auch reak-
tive Systeme von Interesse.
Das Prinzip dieser Messmethode ist denkbar einfach: Ein Flüssigkeitstropfen brei-
tet sich über ein ebenes, horizontal ausgerichtetes Substrat aus, bis Gleichgewicht
eintritt. Dieses Gleichgewicht ist bestimmt durch die Minimierung der Freien
Energie des Systems. Die Kontaktfläche und die Oberfläche des Tropfens vergrö-
ßern sich so lange auf Kosten der Substratoberfläche, bis ein weiteres Ausbreiten
energetisch ungünstiger würde.
Wie in 2.3 diskutiert, stellt sich im Gleichgewicht eine bestimmte Tropfengeo-
metrie ein, die der Youngschen Gleichung (2.3.18) gehorcht. Diese Geometrie
wird charakterisiert durch den Kontaktwinkel oder auch Benetzungswinkel θ der
Flüssigkeit auf dem Substrat. Dieser ist, wie in Abb. 2.2 deutlich wurde, an der
Kontaktlinie (engl. triple line, TL) der drei beteiligten Phasen zum benetzenden
Volumen hin definiert.
Bei kleinen Tropfengrößen im Bereich von 2mm ist der Einfluss der Gravitation
vernachlässigbar [18] und die Tropfen nehmen die Gestalt einer Kugelkappe an.
An solchen einfachen Geometrien lässt sich der Youngsche Winkel recht zuverläs-
sig mit optischen Methoden am makroskopischen Benetzungswinkel bestimmen.
Je größer der Tropfen ist, desto stärker wirkt sich aber die Gravitation aus. Der
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Substrat
m<<M
Y Y
Abbildung 3.3: Auswirkung der Gravitation auf schwere Tropfen. Aufgrund der ein-
fachen Kugelkappenform kann der Youngsche Winkel θY an Tropfen
mit wenig Masse m (links) einfach und zuverlässig durch optische
Methoden bestimmt werden. Wegen des erheblichen hydrostatischen
Drucks der Tropfenmasse ist bei großen Tropfengrößen (rechts, Masse
M >> m) diese Kugelkappe deformiert. Der makroskopische Kon-
taktwinkel θm entspricht auch hier dem Youngschen Winkel θY . Zur
zuverlässigen Messung ist in diesem Fall aber eine deutlich bessere
Auflösung des Bereichs an der Tripellinie nötig.
hydrostatische Druck des Flüssigkeitsvolumens bewirkt eine Abflachung des Trop-
fens, die eine Vergrößerung seiner Oberfläche mit sich zieht. Dieser Oberflächen-
vergrößerung wirkt die Oberflächenspannung des Tropfens entgegen, es stellt sich
wiederum ein Gleichgewicht ein. Dieser Einfluss der Gravitation auf die Tropfen-
oberfläche ist in Abb. 3.3 dargestellt.
Anhand dieser gravitativ veränderten Probenform ließe sich die Oberflächenspan-
nung wie in Abschnitt 2.2.2 erwähnt bestimmen. Dazu wären deutlich größere
Tropfen nötig, und die Homogenität der Temperatur über den gesamten Trop-
fen könnte dadurch möglicherweise nicht mehr gewährleistet sein. Außerdem er-
schwert die Abflachung des Tropfens die gleichzeitige zuverlässige Messung des
Youngschen Winkels θY , weil die Geometrie der Kontur des Tropfens komplizier-
ter ist. Zur exakten Beschreibung des Tropfenrandes wäre dadurch eine bessere
Auflösung nötig, als wenn die Kugelkappenform voraus gesetzt werden kann. Auf
diese Weise würde die Messung des Kontaktwinkels fehleranfälliger und damit
ungenauer, es sind also kleinere Tropfengrößen vorzuziehen.
An sehr kleinen Tropfen in der Größenordnung von < 100nm ist ein weiterer
Effekt zu beobachten. Bei der Ausbildung der Gleichgewichtslage und der damit
verbundenen Minimierung der Freien Energie des Systems kann bei großen Trop-
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fen die Längenänderung der Tripellinie (TL) und damit ihr zusätzlicher Freier
Energie Beitrag vernachlässigt werden. Auf diese Weise kann die Young Glei-
chung (2.3.18) hergeleitet werden.
Sind die Tropfen nun sehr klein, sind die Längenänderungen von TL von ähnlicher
Größenordnung wie ihre Länge selbst, ihr Energiebeitrag τ pro Längenelement
kann also nicht mehr vernachlässigt werden. Dies führt zu einem Gleichgewichts-
kontaktwinkel θeq, der kleiner ist als der Youngsche Winkel θY und im Grenzfall
großer Tropfen (R >> 0) in ihn übergeht [18].
cos θeq = cos θY − τ
Rγ
(3.3.18)
Dieser Effekt tritt aber erst bei sehr kleinen Tropfengrößen auf und sollte bei den
hier untersuchten mm großen Tropfen nicht zum Tragen kommen.
Zur Erzeugung solcher ruhender Tropfen stehen in der Praxis verschiedene An-
sätze zur Verfügung, eine Übersicht findet sich in der Literatur [18].
Üblicherweise wird das feste Material direkt auf dem Substrat aufgeschmolzen.
Es existiert auch die Variante, dass das Material dabei in situ legiert wird.
Ein Nachteil dieser Methode ist der Kontakt der Materialien vor dem eigent-
lichen Experiment. Durch die Berührung der festen Oberflächen können beim
Schmelzen Verunreinigungen in der Grenzfläche eingeschlossen werden. Bis die
Messtemperatur erreicht ist, können reaktive Prozesse ablaufen oder Probenma-
terial verdampfen.
Eine Abhilfe schaffen Techniken, bei denen der flüssige Tropfen auf das Substrat
übertragen wird und sich der Kontakt an der Grenzfläche erst bei einer definierten
Temperatur ausbildet.
Eine häufig verwendete Variante ist die des dispergierten Tropfens. Dazu wird
das Metall in einem Tropfenspender aus chemisch inertem Material, das nicht
benetzt wird, aufgeschmolzen. Wenn die Messtemperatur erreicht ist, wird es mit
Hilfe eines Gasüberdrucks oder Kolbens aus dem Spender gedrückt und auf das
Substrat gebracht. Dabei werden oberflächliche Verunreinigungen abgestreift.
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Kapitel 4
Apparativer Aufbau
4.1 Elektromagnetische Levitationsanlage
Die Oberflächenspannungsdaten wurden an einer Elektromagnetischen Levita-
tionsanlage aus dem Bestand des DLR gemessen. Schematisch ist sie in Abb. 4.1
dargestellt und wird im Folgenden beschrieben.
Sie besteht aus einem doppelkreuzförmigen Vakuumrezipienten, der über eine
Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe in einen Bereich
von niedrigen 10−6mbar evakuiert werden kann. Zur Messung wird der Rezipient
mit 600mbar He geflutet, um ein zu starkes Dampfen der Probe zu verhindern.
Dieses Gas enthält zusätzlich eine Beimengung von 8 vol.% H2 zur Reduktion
oberflächlicher Oxide.
In der Mitte des Rezipienten befindet sich eine Levitationsspule aus Cu-Rohr.
Ein Hochfrequenzgenerator mit einer maximalen Leistung von 20 kW und einer
durchstimmbaren Frequenz von 0, 3-1, 2MHz erzeugt hochfrequente Wechselströ-
me von typischerweise 200A. Diese werden über eine keramisch isolierte Vakuum-
durchführung in die Spule eingespeist. Aufgrund der Wärmeentwicklung während
des Experiments und durch Leitungsverluste führen die Cu-Rohre Kühlwasser.
Die Probe wird auf einem Probenhalter aus Al2O3-Keramik in die Mitte der Spule
gebracht, wo sie durch Erhöhung der Generatorleistung levitiert. Zusätzlich wird
dieses Keramikrohr als Düse benutzt, um die levitierte Probe mit He/H2 oder Ar
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Elektomagnetischen Levitationsanlage.
Die elektrisch leitende Probe erfährt im elektromagnetischen Wech-
selfeld einer Levitationsspule eine Lorenzkraft, welche die Gravitation
kompensiert. Zusätzlich erwärmt sie sich dissipativ.
Die Experimentkammer kann evakuiert und mit Ar oder He/H2 gefüllt
werden. Eine Einstellung der Probentemperatur erreicht man durch
konvektive Kühlung im Gasfluss. Gemessen wird sie pyrometrisch.
Die Aufnahme der Probe erfolgt von oben mit einer schnellen Kamera,
die Oszillation der Oberfläche wird am Rechner ausgewertet.
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der Reinheit 6.0 anzublasen, Wärme von der Probe weg zu transportieren und
sie dadurch zu kühlen. Auf diese Weise lassen sich verschiedene Temperaturen
einstellen.
Das Anblasen mit Kühlgas bewirkt einen Druckanstieg innerhalb des Rezipienten.
Diesen registriert ein piezoresistives Druckmessgerät und öffnet ein Ventil, sodass
der Überschuss von einer Membranpumpe abgepumpt wird.
Über zwei große seitliche Fenster und ein kleines am oberen Flansch lässt sich die
Probe beobachten. An diesem oberen Fenster wird die Temperatur der Probe be-
rührungsfrei mit einem Pyrometer gemessen, nachdem es auf den Schmelzpunkt
der Probe geeicht wurde.
Zur Eichung des Pyrometers muss die Probentemperatur zu einem bestimmten
Zeitpunkt bekannt sein. Dazu bedient man sich der Schmelztemperatur TL der
Probe. Im Pyrometersignal wird ihr Aufschmelzen wegen der Schmelzwärme des
Materials daran deutlich, dass sich die Temperaturkurve bei konstanter Heizleis-
tung abflacht und weiter steigt, sobald die Probe vollständig aufgeschmolzen ist.
Ein solcher Verlauf ist in Abb. 4.2 dargestellt.
Für die Eichung setzt man voraus, dass die Emissivität der Probe innerhalb des
Wellenlängenbereichs, in dem das Pyrometer arbeitet, unabhängig von der Pro-
bentemperatur ist. Diese Näherung gilt für die meisten Metalle im flüssigen Zu-
stand [43] und man erhält die tatsächliche Temperatur T aus der vom Pyrometer
gemessenen TP über
1
T
− 1
TP
=
1
TL
− 1
TL,P
(4.1.1)
TL,P ist hier die vom Pyrometer angezeigte Schmelztemperatur vor der Eichung.
Zur Aufnahme von Bildern der Probe muss der Strahlengang hinter dem oberen
Fenster mittels eines Spiegels abgelenkt werden, um ihre Schwingungen mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera zu erfassen.
Damit anhand der Aufnahmen die Schwingungsfrequenzen der Probe mittels Fou-
riertransformation identifiziert werden können, ist das Nyquist-Theorem [44] zu
berücksichtigen. Danach muss ein reelles Signal mindestens mit einer doppelt
so großen Abtastrate aufgezeichnet werden, weil sonst Informationen falsch zuge-
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Abbildung 4.2: Probentemperatur von Al30Cu70 während des Schmelzprozesses.
Nachdem bei TL das gesamte Material geschmolzen ist, steigt die
Probentemperatur.
ordnet würden. Die dadurch entstehenden Artefakte werden als “Aliasing”-Effekte
bezeichnet. Da hier Frequenzen im Bereich um 50Hz untersucht werden, ist die
Bildaufnahmerate der Kamera mit 400 fps völlig ausreichend.
Die aufgenommenen Serien mit üblicherweise 4092 Bildern werden nach der Mes-
sung auf einem PC gespeichert und dort ausgewertet. Die Auswertung eines ein-
zelnen Bildes wird in Abb. 4.3 verdeutlicht.
Nachdem ein Bildbereich gewählt wurde, muss zur Bestimmung des Tropfenran-
des ein Schwellenwert vorgegeben werden. Pixel mit Grauwerten, die dunkler sind
als diese Schwelle, werden dem Hintergrund zugeordnet, hellere dem Tropfen. Die
Software ermittelt dann den Umriss des Tropfens und daraus die Querschnitts-
fläche A der Probe, ihre Schwerpunktskoordinaten x0 und y0, und die zwei zuein-
ander senkrechten Probenradien in x- und y- Richtung rx und ry (in der Einheit
pixel). Diese Rohdaten werden für jedes Bild einer Sequenz bestimmt und mit
der entsprechenden Zeitkoordinate separat gespeichert.
Zur weiteren Auswertung werden diese Daten durch die Auswertungssoftware fou-
riertransformiert, zusätzlich werden auch die Fouriertransformierten der Differenz
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Abbildung 4.3: Aufnahme der Probe. Eingezeichnet sind die Parameter, die bei der
Auswertung der Probenkontur ermittelt werden.
und der Summe von rx und ry ausgeben. Aus diesen Spektren lassen sich unter
Beachtung der Auswahlregeln aus 3.2.2 die Schwingungsfrequenzen der Probe
ablesen und die Oberflächenspannung bestimmen.
4.2 Anlage zur Kontaktwinkelmessung
4.2.1 Anforderungen
Für die Benetzungsmessungen an ruhenden Tropfen wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine sogenannte “Sessile Drop Anlage” aufgebaut. Dabei galt es, einige
Anforderungen zu beachten.
Flüssige Metalloberflächen, insbesondere die der untersuchten Legierungen, nei-
gen häufig zur Oxidation. Gelöste Metalloxide können bereits die Messung ver-
fälschen. Da aber aus energetischen Gründen sich diese Oxide meist in den Pha-
sengrenzflächen anreichern, wirkt sich der Einfluss des Oxids schon bei niedrigen
Konzentrationen aus. Aus diesem Grund musste die Messatmosphäre möglichst
frei von Sauerstoff gehalten werden.
Da hier das Al-Cu-System untersucht werden sollte, reichte es zunächst, Tem-
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peraturen von bis zu 1200◦C zu erreichen, um oberhalb des Schmelzpunktes der
Legierungen zu messen. Mit dieser maximalen Messtemperatur ist aber auch ei-
ne große Anzahl weiterer Metalle im flüssigen Zustand zugänglich. Außerdem ist
eine möglichst homogene Temperaturverteilung über den gesamten Tropfen an-
zustreben.
Bei vielen konventionellen Experimenten an ruhenden Tropfen wird das Metall
bereits vor dem Aufheizen auf das Substrat gebracht. Dieses Vorgehen bietet un-
ter anderem den Nachteil, dass eventuelle Verunreinigungen des Substrats oder
der Metalloberfläche beim Aufschmelzen innerhalb der sich ausbildenden Grenz-
fläche eingeschlossen werden und die Messung verfälschen [8]. Um das zu vermei-
den, wurde die Anlage mit einem Tropfenspendemechanismus konzipiert, durch
den die Kontaktfläche erst bei Erreichen der Messtemperatur erzeugt wird.
4.2.2 Aufbau der Anlage
Abb. 4.4 gibt einen groben Überblick über die “Sessile Drop Anlage”, in Abb. 4.5
sind weitere Details schematisch dargestellt, Fotografien finden sich im Anhang
A.3.
Vakuumsystem und Gasversorgung
Die Messungen müssen unter möglichst niedrigen Sauerstoffpartialdrücken statt-
finden, daher befindet sich das Experiment innerhalb eines doppelkreuzförmi-
gen Vakuumrezipienten, dessen CF-Anschlüsse mit Cu gedichtet sind. Er wird
über eine Drehschieberpumpe in den Vorvakuumbereich evakuiert. Diese Pum-
pe steht auf einer schwingungsgedämpften Platte und ist mit einem flexiblen
PVC-Schlauch über eine Turbomolekularpumpe an den Rezipienten angeschlos-
sen, um deren Schwingungen von der Anlage abzukoppeln und auf diese Weise
ein Verrutschen des Substrats zu vermeiden. Die Turbomolekularpumpe senkt
den Kammerdruck auf bis zu 10−7mbar.
Durch den hohen Dampfdruck vieler Metalle sind aber Messungen unter Vakuum
häufig schlecht durchzuführen, weil diese Metalle zu sehr abdampfen würden. Dies
4.2. Anlage zur Kontaktwinkelmessung 43
C-MOS
500 fps
Kaltlichtquelle
Thermoelemente

Ar
Piezo-Vakuummeter Gasnachreinigung
Tropfenspender
Kaltkathode
Turbo-
pumpe
Drehschieber-
pumpe
Probenhalter
Gasventile
Schieberventil
Rechner
Vakuumrezipient
Lineardurchführung
Lineardurchführung
Netzgerät Heizer
=32V, I =20 AUmax max
Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der “Sessile Drop Anlage”. Das Experiment
befindet sich in einem mit Schutzgas befüllten Vakuumrezipienten.
Der Übersichtlichkeit wegen ist der Heizer stark vereinfacht und im
Querschnitt angedeutet.
Der Metalltropfen wird durch Erhöhung des Gasdrucks im Spender
erzeugt und auf das Substrat gebracht. Sein Schattenbild wird im
Gegenlicht aufgenommen und am Rechner ausgewertet. Gleichzeitig
werden auch Druck und Temperatursignale aufgezeichnet.
ist auch bei Al-Cu der Fall. Für solche Messungen muss die Kammer nach dem
Evakuieren mit Inertgas geflutet werden. Dazu wurde ein Schieberventil zwischen
Kammer und Pumpen eingebaut, welches geschlossen wird, um Gas einzulassen.
Als Schutzgas wird Argon eingesetzt mit einer Reinheit von 6.0, welches immer
noch oxidierende Nebenbestandteile O2 und H2O zu je < 0, 5 ppm enthält. Ein
Großteil dieser Bestandteile wird beim Einlassen des Gases entfernt, indem es
durch eine OxisorbR©-Gasnachreinigungspatrone fließt, die den Sauerstoff an ei-
ner reaktiven Chromverbindung chemisorbiert. Erst danach gelangt es über einen
Bypass oder den Tropfenspender in die Kammer.
Da in der Anlage zunächst ein Gasanalysegerät mit ZrO2-Sensor betrieben wur-
de, um den Sauerstoffpartialdruck pO2 der Prozessieratmosphäre zu kontrollie-
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ren, musste auf eine H2-Beimischung zum Schutzgas verzichtet werden, weil diese
den Sensor geschädigt hätte. Er stellte sich aber als zu träge und sein Messbe-
reich als zu hoch heraus, um aussagekräftige Ergebnisse in einem Bereich von
pO2 < 10
−6 bar zu liefern. Daher wurde im Folgenden auf ihn verzichtet.
Die Absolutdruckmessung erfolgt im Fein- und Hochvakuumbereich über ein
Kaltkathoden-Ionisations-Vakuummeter, das direkt am Rezipienten angeflanscht
ist. Im Grobvakuumbereich misst ein piezoresistives Vakuummeter den Kammer-
druck. Der Vorteil dieser Messröhre liegt darin, dass die Druckmessung gasart-
unabhängig erfolgt und keine weitere Umrechnung nötig ist.
Da das Schutzgas auch verwendet wird, um durch Erhöhung des Tropfenspender-
Innendrucks Metalltropfen zu erzeugen (siehe 4.2.2 Tropfenspender), durfte
dieses Messgerät nicht direkt in der Kammer eingebaut werden, sondern befin-
det sich in der Gaszuleitung zwischen Tropfenspender und Gasversorgung. Auf
diese Weise lässt sich bei geöffnetem Bypassventil der Kammerdruck beobach-
ten, andererseits hat man bei geschlossenem Bypass den Tropfenspenderdruck
unter Kontrolle. Das Signal dieses Drucksensors wird bei der Messdatenerfassung
mittels Computer aufgezeichnet. Dies geschieht vor allem, um den zum Tropfen
nötigen Druckanstieg festzuhalten und um so den Tropfprozess optimieren zu
können (siehe 4.2.2 Tropfenspender).
Ofen
Bei einigen konventionellen Benetzungsmessungen liegen Substrat und Probe di-
rekt auf einer ebenen Heizfläche auf. Dies birgt den Nachteil, dass der Tempera-
turgradient über das Experiment relativ groß werden kann. Das stört zum einen
die Temperaturmessung selbst, zum anderen kann die Temperaturabhängigkeit
der Oberflächenspannung zu einer verfälschten Tropfenform führen. Ein röhren-
förmiger Heizer ist vorteilhafter, weil in seinem Inneren bei entsprechend großen
Abmessungen eine homogenere Temperaturverteilung erreicht werden kann.
Um den Tropfen beobachten zu können, muss einerseits eine freie Sicht in ho-
rizontaler Richtung auf den Tropfen gegeben sein, andererseits muss zum Posi-
tionieren und Auftropfen des flüssigen Metalls das Substrat von oben und unten
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zugänglich sein. Diese Anforderungen erfüllt ein röhrenförmiger Heizer mit seit-
lichen Öffnungen. Aus Gründen der Anschaulichkeit ist in Abb. 4.5 der Ofen im
Querschnitt dargestellt. Fotos des Ofens beim Aufbau zeigt A.3. In dessen Mitte
befindet sich der Heizer.
Das Grundgerüst des Heizers bildet ein aufrecht gestelltes Al2O3-Keramikrohr von
93mm Länge, 24mm Außen- und 18mm Innendurchmesser, welches als Sicht-
achse auf halber Länge eine durchgehende Bohrung von 10mm Durchmesser hat.
Um dieses Gerüst sind mäanderförmig vier parallel geschaltete Heizdrähte von
0, 25mm Durchmesser aus Molybdän angebracht. Zur elektrischen Isolierung der
Mäander gegen einander liegen diese in dünnen Al2O3-Keramikröhrchen. Bei der
Anordnung der 96 je 31− 74mm langen Heizwicklungen wurde darauf geachtet,
dass sie eine möglichst große Fläche bedecken und gegensinnig verlaufen, um kei-
ne elektromagnetischen Felder in die Probe einzukoppeln und damit zusätzliche
Kräfte auf sie auszuüben, welche die Gleichgewichtsform des Tropfens ändern
könnten. Im kalten Zustand hat der Heizer einen elektrischen Widerstand von
0, 9 Ω.
Ein Heizdraht strahlt die erzeugte Wärme radial in die Umgebung ab. Um nicht
einen Großteil der Heizleistung ungenutzt zu verlieren, bilden zwei konzentrische
Zylinder aus 0, 1mm dickem Molybdänblech einen Hitzeschild um den Heizer.
Der äußere war zur besseren Punktschweißbarkeit mit einer dünnen Tantalfo-
lie umhüllt worden, die außerdem noch als Getter für Sauerstoff in der Experi-
mentumgebung wirkt. Ein 10mm breiter Bereich im Zwischenraum der beiden
Zylinder ist zusätzlich noch mit Al2O3-Filz thermisch isoliert.
Zur Fixierung sind sowohl das Keramikrohr des Heizers als auch die Hitzeschild-
Zylinder senkrecht zwischen zwei BN-Platten mit mittiger Öffnung geklemmt.
Zur weiteren thermischen Isolierung wurde der Kontakt mit Material in dem Be-
reich, wo das Keramikrohr des Heizers aufliegt, reduziert, so dass der Heizer oben
und unten nur je drei schmale Stege berührt. Über drei Gewindestangen können
diese BN-Platten wiederum zwischen zwei Edelstahlplatten sicher eingespannt
werden.
Bei Temperaturerhöhung dehnt sich BN nur sehr wenig aus, die thermische Aus-
dehnung von Al2O3 ist halb so groß wie die von Edelstahl (die thermischen Aus-
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Abbildung 4.5: Substratpositionierung innerhalb des Ofens (Querschnitt). In vertika-
ler Richtung wird es mit einer Lineardurchführung eingeschoben, eine
horizontale Ausrichtung wird mittels der Positioniermimik erreicht.
Der Querschnitt des Ofens lässt einen Blick auf die konzentrisch ange-
ordneten Bauteile zu. Von innen nach außen sind das: Heizer, innerer
Mo-Hitzeschild, Al2O3-Filz und äußerer Mo-Hitzeschild.
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λ
[
W
m·K
]
α
[
10−6 1
K
]
BN [45] 20 2, 0
Al2O3[46] 30 8, 5
Stahl [47] 16, 3 18
Tabelle 4.1: Thermische Eigenschaften der verwendeten Ofenmaterialien.
dehnungskoeffizienten α und die Wärmeleitfähigkeiten λ dieser Stoffe sind in
Tabelle 4.1 zusammengestellt). Daher bleibt der Ofen auch beim Heizen stabil
fixiert, obwohl das Al2O3 im Zentrum des Ofens deutlich höheren Temperaturen
ausgesetzt ist, als die Gewindestangen außerhalb des Hitzeschutzmantels.
Im Dauerbetrieb erreicht der Heizer in einer Ar-Atmosphäre von ca. 300mbar
mit dem zur Verfügung stehenden Netzgerät bei einer Leistungsaufnahme von
ca. 250W in der Mitte Temperaturen von bis zu 1150◦C. Hierfür muss dessen
maximal mögliche Spannung von 32V genutzt werden. Mit einem leistungsfähi-
geren Netzgerät sollten auch noch höhere Temperaturen erreichbar sein.
Substratpositionierung
Für die Messung von Kontaktwinkeln ist es sehr wichtig, das Substrat möglichst
horizontal ausrichten zu können. Zu diesem Zweck wird es auf einem Probenteller
aus BN, der auf einem Al2O3-Rohr sitzt, mit Hilfe einer Lineardurchführung in
die Mitte des Ofens gebracht.
Die Nivellierung des Substrates geschieht vor dem Evakuieren der Kammer mit
Hilfe einer Positioniermimik, die in Abb. 4.5 eingezeichnet ist. Sie besteht aus zwei
Edelstahlringen, durch deren gemeinsamen Mittelpunkt das Al2O3-Rohr führt.
Der innere Ring wird von drei Schrauben gehalten, die radial durch den äußeren
Ring zur Mitte zeigen. Dieser innere Ring mit 8mm Innendurchmesser umschließt
das 6mm dicke Rohr relativ eng. Je nach dem, wie tief die einzelnen Schrauben
eingedreht werden, verschieben sie nun diesen Positionierring und damit auch die
Probenstange. Weil diese aber auch an der Lineardurchführung im Kammerbo-
den fixiert ist, führt die Verschiebung der Stange in einem Punkt insgesamt zu
einer Neigung des Probentellers, die mit Hilfe der Kamera am Computermonitor
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nachvollzogen werden kann. Auf diese Weise wird die Oberfläche des Substrats
mit einer waagrechten Referenzlinie am Monitor abgeglichen.
Tropfenspender
Um die Benetzung erst bei einer bestimmten Temperatur starten zu können,
wurde oberhalb des Probentellers ein Tropfenspender eingebaut, der mittels ei-
ner Lineardurchführung senkrecht innerhalb des Ofens verschoben werden kann.
Zum Befüllen mit Probenmaterial lässt er sich aus dem Rezipienten entnehmen.
Dazu muss ein FPM-gedichteter Flansch an der oberen Lineardurchführung der
Kammer geöffnet werden, woran der Spender befestigt ist. Er besteht aus einem
345mm langen Rohr aus Al2O3-Keramik mit 3mm Innen- und 6mm Außen-
durchmesser, an dessen unterem Ende die Öffnung nur noch 1mm beträgt. Nach
dem Einbau befindet sich das Probenmaterial direkt über dieser Öffnung.
Zum Aufbringen des Materials muss der Spender dicht über dem Substrat po-
sitioniert werden, um den Aufprall des fallenden Tropfens gut kontrollieren zu
können. Ein Abstand von ca. 5mm hat sich dabei als praktikabel erwiesen.
In dieser Position befindet sich ein großer Teil des Spenders innerhalb des Ofens
und wird beim Heizen des Substrats mit aufgeheizt.
Um möglichst saubere Substrate und Proben zu erhalten, ist es anzustreben, hohe
Ausheiztemperaturen unter Vakuum zu erreichen. Ein direktes Aufheizen unter
Vakuum bis auf die Messtemperatur wurde aber vermieden, weil das Probenma-
terial zum Befüllen der Kammer mit Schutzgas noch fest sein musste. Andernfalls
hätte das geschmolzene Metall beim Befüllen der Kammer die Tropfenspender-
öffnung bedeckt. Je nachdem, welches Ventil beim Einlassen des Schutzgases ge-
schlossen ist, entsteht dann konstruktionsbedingt entweder anlagenseitig oder auf
Seiten der Gaszuleitung ein Überdruck, weil flüssiges Probenmaterial den Gas-
austausch bei kleinen Druckdifferenzen behindert.
Üblicherweise wird zum Fluten der Kammer ein Bypass verwendet und der Trop-
fenspendereingang geschlossen. In diesem Fall entsteht beim Einlassen des Gases
ein Unterdruck im Spender und das flüssige Probenmaterial darin wird nach oben
gedrückt. Dies geschieht so lange, bis durch die Benetzung der Spenderinnenwand
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so viel Material darauf verteilt ist, dass sich dazwischen ein Kanal bildet, der das
Gas strömen lässt, oder bis das hoch gedrückte Metall im kalten Bereich des Ofens
erstarrt. In beiden Fällen wird das anschließende Herauspressen eines Tropfens
unmöglich.
Andererseits führt es auch nicht zum Erfolg, den Tropfenspendereingang beim
Fluten mit Gas geöffnet zu lassen. Das Kammervolumen ist gegenüber dem der
dünnen Gaszuleitungen unverhältnismäßig groß. Dort steigt der Druck sehr viel
langsamer und durch den Überdruck im Spender wird das Material bereits heraus
gedrückt, bevor die geeignete Messumgebung geschaffen wurde.
Um diese Effekte zu vermeiden und dennoch eine saubere Substrat- und Proben-
qualität zu ermöglichen, erfolgt ein erster Heizschritt unter Vakuum bis unterhalb
des Schmelzpunktes. Wenn während dessen der Druck wieder auf die Größenord-
nung von 10−7mbar zurückgegangen ist, wird die Kammer über den Bypass mit
Schutzgas geflutet. Zu diesem Zeitpunkt ist das Probenmaterial noch fest und
kann nicht unbeabsichtigt austreten. Erst danach wird bis zur Messtemperatur
geheizt.
Ist die Messtemperatur erreicht, bedeckt das geschmolzene Probenmaterial die
Öffnung des Tropfenspenders und wird aufgrund seiner Oberflächenspannung
darin zurück gehalten. Werden bei geschlossenem Bypass die anderen Gasven-
tile vorsichtig geöffnet, erhöht sich langsam der Druck innerhalb des Spenders,
bis er ausreicht, um gegen die Oberflächenspannung der Flüssigkeit ihre Oberflä-
che in den kleineren Krümmungsradius zu zwingen, der durch die Öffnung des
Tropfenspenders vorgegeben wird. Dann wird zunächst frisches Material aus dem
Inneren der Probe heraus gedrückt und oberflächenaktive Verunreinigungen ver-
bleiben entweder ganz im Spender oder verlassen ihn zuletzt. Damit gelangen sie
von vornherein nicht auf die Grenzfläche zwischen Substrat und Flüssigkeitstrop-
fen.
Um diesen Tropfprozess möglichst genau zu steuern, wird der Druckanstieg im
Tropfenspender mittels eines piezoresistiven Vakuummeters kontrolliert und am
Rechner aufgezeichnet. Ein zu schneller und zu großer Druckanstieg würde in
jedem Fall das gesamte Material aus dem Spender treiben und außerdem den
Aufprall auf dem Substrat verstärken. Dieser kann sich auch, wie in 2.3.2 disku-
tiert, auf den Kontaktwinkel auswirken. Um das zu vermeiden, wurde der Druck
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nur um 1−2 mbar
min
erhöht und die Gaszuleitung unterbrochen, sobald sich der Trop-
fen löste. Je nach Oberflächenspannung der Legierung und Verschmutzungsgrad
war dazu ein Überdruck von ca. 30− 80mbar gegenüber der Kammer nötig.
Temperaturmessung
Zur Messung der Temperaturen des Substrats und des Heizers stehen zwei Ther-
moelemente vom Typ C (W-5% Re/ W-26% Re) zur Verfügung, deren Signale
mittels Labview am Rechner aufgezeichnet werden.
Die Messspitze des einen Thermoelements sitzt direkt zwischen den Isolierröhr-
chen der Heizwindungen und überwacht so die Heizertemperatur. Diese Kontrolle
erfolgt wegen der großen thermischen Trägheit des gesamten Ofenaufbaus, um ihn
nicht beim Aufheizen zu überlasten. Aufgrund der massiven Konstruktionswei-
se absorbiert der Ofenaufbau relativ viel Energie, und der Heizdraht entwickelt
schnell deutlich höhere Temperaturen, als am Substrat gemessen werden.
Zur genauen Messung der Substrat- und Probentemperatur muss die Spitze des
anderen Thermoelements möglichst nahe an die Probe herankommen, ohne ihr
den Weg beim Auftropfen auf das Substrat zu versperren. Andererseits darf diese
empfindliche Stelle nicht zu großer mechanischer Belastung ausgesetzt sein. Um
ungewollte Berührungen beim Positionieren des Substrats zu vermeiden, wurde
ein größerer Abstand zwischen Probe und Thermoelement in Kauf genommen
und dieses im Inneren des Al2O3-Rohrs untergebracht, welches den Probenteller
trägt. Das Thermoelement ist unten im Al2O3-Rohr fixiert und damit gegen Ver-
rutschen gesichert, die Spitze befindet sich 5mm unterhalb des Substrates und ist
durch das umgebende Rohr geschützt. Dadurch reagiert sie aber auch träge auf
Temperaturänderungen und die Messungen können erst stattfinden, wenn sich
ein Gleichgewicht eingestellt hat.
Nicht nur die Trägheit der Messspitze, sondern auch ihr Abstand zur Probe
wirkt sich ungünstig auf die Genauigkeit der Temperaturmessung am Probenort
aus. Um dessen Effekt auf die Temperaturmessung abschätzen zu können, wur-
de nach den eigentlichen Kontaktwinkelmessungen der Schmelzpunkt von reinem
Cu (TL = 1084, 6◦C) mit der Thermoelementanzeige verglichen. Dazu wurde
der vermessene Tropfen langsam mit ca. 2 K
min
abgekühlt, bis am Kamerabild
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die Erstarrung der Probe erkennbar wurde. Bei der Erstarrung verändert sich
die Probenoberfläche. Sie bleibt nicht glatt, wie im flüssigen Zustand, weil die
ausgebildeten Korngrenzen und Erstarrungsdendriten die Oberfläche durchsto-
ßen. Der umgekehrte Effekt wurde beim langsamen Aufheizen beobachtet. Dass
mit dieser Vorgehensweise der Schmelzpunkt gut erkannt werden kann, wurde
stichprobeweise mit einem Pyrometer überprüft, das an Stelle der Hintergrund-
beleuchtung justiert wurde. Die Rekaleszenz beim Erstarren der Probe (siehe 4.1)
trat bei derselben Thermoelementanzeige auf, wie die Veränderung der erstarren-
den Oberfläche in der Kameraaufnahme.
Auf diese Weise wurde an 9 Proben ermittelt, dass bei ca. 1100◦C das Ther-
moelement die Probentemperatur beim Abkühlen im Durchschnitt um ca. 15K
überschätzt, die maximale Abweichung lag in einem Fall um 30K über dem
Schmelzpunkt.
Beim Aufheizen war der Unterschied kleiner. Der Zeitpunkt des Schmelzens der
Probe konnte aber nicht so gut identifiziert werden, da auch beobachtet wurde,
dass bereits Teilbereiche geschmolzen sein mussten, bevor die Oberfläche vollstän-
dig flüssig war. Daher kann darüber keine quantitative Aussage gemacht werden.
Um die Homogenität des Temperaturfeldes abzuschätzen, wurde das Thermoele-
ment in senkrechter Richtung innerhalb des Ofens vor dem Fenster in kleinen
Schritten verschoben und die Temperatur gemessen, sobald sicher war, dass sich
ein konstanter Wert eingestellt hatte. Dies war jeweils nach ca. 10min der Fall.
Dabei wurde auf den Probenteller verzichtet, um einen besseren Temperaturaus-
gleich zwischen Thermoelementspitze und lokaler Umgebung im Ofen zu ermög-
lichen. Durch den Wärmetransport über den relativ massiven und ausgedehnten
Probenteller führt seine Verwendung zu einer stärkeren Mittelung der gemesse-
nen Temperatur. Im Falle des Messbetriebs stört dieser Effekt nicht merklich,
weil im Gleichgewicht der Schmelzpunkt von Cu als Referenz bekannt ist. Hier
ist aber ein möglichst gut aufgelöstes Temperaturprofil von Interesse, um Aus-
sagen treffen zu können über den Temperaturgradienten über die Probe hinweg
und zwischen Tropfenspender und Substrat.
Die gemessene Temperaturverteilung auf der senkrechten Ofenachse zeigt
Abb. 4.6. Dem Profil hinterlegt ist die Position des Thermoelements gegenüber
der Ofenöffnung. Die Thermoelementspitze befindet sich in der Skizze an der
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Abbildung 4.6: Temperaturprofil des Ofens über einen 31mm hohen Bereich zwischen
den seitlichen Ofenöffnungen. Aus Gründen der Anschaulichkeit sind
dem Profil die Position einer solchen Öffnung sowie die des Thermo-
elements im Keramikrohr hinterlegt. Bei der Position 0mm befindet
sich das Thermoelement auf derselben Höhe, auf der während der
Kontaktwinkelmessungen die Oberfläche des Substrathalters justiert
wird.
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Stelle, an der während der Messung das Substrat liegt. Alle Positionsangaben im
Diagramm beziehen sich auf dieses Niveau als Referenz, das mit 0mm bezeichnet
ist.
Es wird deutlich, dass die Temperaturverteilung auf der Achse zwischen Substrat
und Tropfenspender ausreichend homogen ist. Das Temperaturprofil lässt sich
mittels eines Polynoms dritten Grades sehr gut beschreiben, man erhält
T [K] = 1003− 0, 03107 · x [mm]− 0, 11725 · (x [mm])2 + 0, 00522 · (x [mm])3
Der Temperaturgradient beträgt dann
d T
d x
[
K
mm
]
= −0, 03107− 0, 23454 · x [mm] + 0, 01566 · (x [mm])2
Am Probenort (x = 0mm) ist d T
d x
(0mm) = −0, 03 K
mm
, über die Probe hinweg
verschwindet der Gradient also praktisch.
Am Thermoelement (x = −5mm) ist d T
d x
(−5mm) = 1, 5 K
mm
. Der Temperatur-
unterschied zwischen Probenort und Thermoelementposition ist kleiner als 8K.
Bei den oben geschilderten Eichmessungen für das Thermoelement wurde eine
durchschnittlich um 15K gegenüber TL erhöhte Thermoelementanzeige ermit-
telt. Das mag an der in jenem Fall dynamischen Messung (Abkühlen mit 2 K
min
)
liegen. Durch die hohe thermische Trägheit des zusätzlich mit dem Probentel-
ler abgeschirmten Thermoelements im Inneren des Probenhalters misst es dort
höhere Temperaturen, bevor sich ein thermisches Gleichgewicht einstellt.
Im Mittel ist der Temperaturgradient betragsmäßig < 1 K
mm
. Daher unterscheidet
sich die Temperatur innerhalb des Bereichs zwischen den Fenstern nur um weni-
ger als 10K.
Vom heißen Bereich in der Mitte des Heizers ausgehend, wird er in Richtung
des oberen und unteren Endes kühler. Der Effekt ist stärker im unteren Bereich,
was sicherlich der Konvektion des Schutzgases zuzuschreiben ist. Unten einströ-
mendes kühleres Gas muss sich erst erwärmen, bevor es in der Mitte des Ofens
die Messtemperatur erreicht und erst deutlich oberhalb des Experiments wieder
abkühlt.
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Aufnahmesystem
Die Aufnahme des ruhenden Tropfens erfolgt mit einer monochromen schnellen
Digitalkamera, deren maximale Auflösung 1280×1024 Bildpunkte beträgt und die
bis zu 500 Bilder in der Sekunde macht. Dazu ist sie am vorderen Sichtfenster des
Vakuumrezipienten auf einer optischen Bank positioniert. Bei optimaler Justage
der Kamera auf den Tropfen ermöglicht das aufgesetzte Zoomobjektiv eine bis zu
5,6 fache Vergrößerung.
Bei relativ niedrigen Temperaturen von etwa 600◦C ist das Eigenleuchten der
Probe nur sehr schwach, bei höheren Temperaturen aber deutlich ausgeprägt.
Das führt zu einer Veränderung ihrer Helligkeit relativ zum Hintergrund. Dieses
Verhalten würde die Ermittlung der Tropfenkontur erschweren, wenn tempera-
turabhängige Messungen durchgeführt werden sollen. Daher wird seine Kontur
im intensiven Gegenlicht einer Kaltlichtquelle (3250K Farbtemperatur, 150W )
aufgenommen. Diese ist am rückseitigen Sichtfenster der Vakuumkammer posi-
tioniert und kann ebenfalls auf einer optischen Bank so justiert werden, dass der
gesamte Probenhintergrund ausgeleuchtet ist. Dabei wird besonders Wert darauf
gelegt, dass der Strahlengang möglichst parallel zur optischen Achse ist, da sonst
die Probe am Rand verzeichnet wird. Dazu kann die Lichtquelle auf einem an der
optischen Bank befestigten Stativ in allen Raumrichtungen geneigt werden. Sie
ist optimal ausgerichtet, wenn der Schatten einer Probe aus einer vorhergehenden
Messung, die für Justagezwecke noch in der Messposition belassen wurde, über
den gesamten Rand scharf abgebildet wird.
Wellenlängen über 600nm werden durch ein Filter vor dem Objektiv abgeschnit-
ten. Auf diese Weise erscheint die Kontur der Probe bei jeder Temperatur unver-
ändert als Schattenbild.
Während der Aufnahme werden die Daten auf einer Framegrabberkarte zwischen-
gespeichert, bevor sie nach Abschluss der Messung auf dem Auswertungsrechner
abgelegt werden. Daher ist der Umfang einer Aufnahmesequenz und damit die
zeitliche Länge einer Messung begrenzt. Bei maximaler Zeitauflösung von 500 fps
und vollem Bildausschnitt von 1280× 1024 Bildpunkten beträgt sie nur 1, 635 s.
Durch Verkleinerung des Bildausschnitts A und der Aufnahmerate f erschließen
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sich längere Messzeiten:
t [s] =
1, 072 · 109
A [pixel] · f [fps]
Auswertungssoftware
Die Kontaktwinkel werden mittels einer Auswertungssoftware bestimmt, die am
DLR von Jürgen Brillo geschrieben wurde.
Vor der Auswertung muss zunächst an einem Bild manuell die Substratoberflä-
che eingezeichnet werden, indem man die Kontaktpunkte des Tropfens mit dem
Substrat vorgibt (siehe Abb. 4.7 rechts). Unterhalb dieses Niveaus wird das Bild
nicht ausgewertet. Um den Rechenaufwand zu verringern und störende Objekte
wie die Tropfenspenderspitze auszublenden, kann eine “Region Of Interest” ge-
wählt werden, die nur den Tropfen selbst beinhaltet.
Zur Auswertung der Einzelbilder wird anschließend die Tropfenkontur mittels ei-
nes Schwellwertverfahrens bestimmt, wie es bereits in 4.1 dargestellt wurde. Um
den Rechenaufwand zu minimieren, wird dabei nur der Randbereich des Tropfens
ausgewertet. Der betreffende Bereich ist in Abb. 4.7 hell hinterlegt.
Weil hier nur der Kontaktwinkel und nicht die Oberflächenspannung bestimmt
werden soll, waren die Tropfengrößen für diese Experimente sehr klein gewählt
worden, um nicht durch gravitative Effekte künstlich die Bestimmung des makro-
skopischen Kontaktwinkels zu erschweren (siehe 3.3). Eine Auswertung der Ober-
flächenspannung, wie in 3.3 erörtert wurde, wäre bei den kleinen, praktisch ku-
gelkappenförmigen Tropfen nicht zuverlässig möglich gewesen, weil sich die Gra-
vitation zu schwach auswirkt. Aus diesem Grund wurde auf die Implementierung
eines Algorithmus zur Lösung der Laplace-Gleichung verzichtet.
In diesem Fall reicht ein einfacherer Ansatz zur Auswertung des ruhenden Trop-
fens, da zur Bestimmung des Kontaktwinkels nur die Steigung der Tropfenoberflä-
che an der Kontaktlinie nötig ist. Daher versucht das Programm, die im Schwell-
wertverfahren ermittelten Randpixel durch ein Polynom zu beschreiben, indem
es die Summe der Fehlerquadrate der Differenzen zwischen Fit und Randpixeln
minimiert.
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Abbildung 4.7: Schattenbild der Probe. Rechts: Auswertung der Kontaktwinkel durch
die Software. Nachdem das Niveau des Substrates durch die Kontakt-
punkte mit dem Tropfen innerhalb einer “Region Of Interest” vorge-
geben ist, wird seine Kontur ermittelt. Um Rechenzeit zu sparen, er-
folgt diese Kantendetektion nur im Randbereich des Tropfens. Dieser
Bereich ist hier hell hinterlegt. Der linke bzw. rechte Kontaktwinkel
ergibt sich aus der Steigung der Randkurve in den Kontaktpunkten.
Aus der Steigung der so angepassten Randkurve in den beiden im Profil sicht-
baren Kontaktpunkten des Tropfens mit dem Substrat berechnet die Software
dann den rechten und linken Kontaktwinkel und deren Mittelwert. Je nachdem,
wie der Schwellenwert für die Tropfenkontur gesetzt wurde, ergeben sich dabei
Abweichungen von ca. 3◦.
Nachdem die Parameter für ein Bild festgelegt worden sind, werden alle weiteren
Bilder automatisiert ausgewertet.
Kapitel 5
Probenmaterialien
5.1 Probenpräparation Al-Cu
Als Probenmaterial wurden Al- und Cu-Metalle verwendet mit einer hohen kom-
merziell erhältlichen Reinheit von jeweils 99,999%. Diese bezieht sich auf die
Beimischung weiterer Metalle, die laut Datenblatt maximal in einer Konzentra-
tion von einigen ppm auftraten.
Ein wichtiges oberflächenaktives Element ist Schwefel, der nach Herstelleranga-
ben nur zu kleinen Anteilen von 0, 1 ppm im Cu, bzw. zu 0, 01 ppm im Al vorhan-
den war. Angaben über das oberflächenaktive Element Sauerstoff fehlten beim
Cu, im Al war er mit 5 ppm ausgewiesen. Dabei ist davon auszugehen, dass sich
dessen Gehalt bei der Lagerung der Metalle durch Oxidation an Luft und der
Präparation kleiner Al-Proben durch deren verhältnismäßig größere Oberfläche
erhöhte und damit Sauerstoff die Hauptverunreinigung des Materials darstellt.
Von den gelieferten Cu-Stangen wurden Scheiben abgesägt, die ungefähr das Dop-
pelte der gewünschten Masse hatten. Die gesamte Oberfläche dieser Scheiben
wurde auf SiC-Schleifscheiben mittlerer Körnung gründlich abgetragen, um ober-
flächliche Verunreinigungen wie beispielsweise Oxide zu entfernen. Anschließend
wurden die Stücke durch weiteres Abschleifen auf die gewünschte Masse gebracht
und für 5 Minuten im Ultraschallbad und Isopropanol von lose anhaftenden Rück-
ständen gereinigt.
Unter Berücksichtigung der Masse des Cu wurden die zugehörigen Al Stücke
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mit einem Seitenschneider auf ±0, 05mg passend abgeknipst, sodass sich beim
Legieren die gewünschte Zusammensetzung ergab. Auch diese Stücke wurden 5
Minuten lang im Ultraschallbad und Isopropanol gereinigt.
Auf ein Abschleifen wurde in diesem Fall verzichtet, da eine frische Al-Oberfläche
ohnehin direkt nach der Präparation oxidiert und eine Passivierungsschicht aus-
bildet. Im Gegenteil hätte ein Abschleifen eher eine Verunreinigung des Al be-
wirkt, da die Gefahr bestanden hätte, dass sich Schleifkörner im weichen Material
festsetzen und mechanisch schlecht entfernen lassen.
5.1.1 Proben zur Messung der Oberflächenspannung
Die Levitationsproben wurden nicht vorlegiert, um einen unnötigen Kontakt des
Probenmaterials mit Behältnissen zu vermeiden und damit das Verunreinigungs-
potential zu minimieren. Statt dessen wurden die Al- und Cu-Stücke mit einer
Zange aneinander gedrückt, erst in der Levitationskammer direkt vor dem eigent-
lichen Experiment aufgeschmolzen und zu einer Kugel von ca. 6mm Durchmesser
zusammenlegiert. Durch das Heizen der Proben auf bis zu 1600 ◦C in He/H2-
Atmosphäre wurden vor der Messung oberflächliche Oxide entfernt, die anfangs
aufgrund ihrer höheren Emissivität und Oberflächenaktivität als helle Flecken
auf der Probe schwammen. Dies ist möglich, weil eine Temperaturerhöhung das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen Legierung und Oxid zu Gunsten der
Legierung verschiebt (vergleiche Gleichungen (7.2.1)-(7.2.3) und (7.3.5)). Die La-
ge des Gleichgewichts lässt sich in sogenannten Ellingham-Diagrammen ablesen.
Wasserstoff wirkt zusätzlich reduzierend. Erst nachdem sichtbare Flecken ver-
schwunden waren, startete die eigentliche Messung.
5.1.2 Proben für Benetzungsexperimente
Anders als bei der elektromagnetischen Levitation sind beim Aufschmelzen des
Probenmaterials innerhalb des Tropfenspenders Rühreffekte vernachlässigbar und
daher keine Durchmischung zu erwarten. Aus diesem Grund wurden vor der
Messung Proben von knapp 3mm Durchmesser im Lichtbogenofen unter Ar-
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Atmosphäre mehrfach aufgeschmolzen und legiert, bevor sie in den Tropfenspen-
der der Benetzungsanlage eingebaut wurden.
Auf die Präparation größerer Proben, die erst im Nachhinein zerteilt wurden, wur-
de aus Gründen der besseren Probenqualität verzichtet. Jegliches Nachbearbeiten
der weichen Legierung hätte zu einer erhöhten Verunreinigung des Materials ge-
führt.
Im Tropfenspender erfolgte das Heizen in einem ersten Schritt bis ca. 100K un-
terhalb des Schmelzpunktes der Probe unter Vakuum, um möglichst viel aus dem
System und aus dem Probenmaterial ausgasende Verunreinigungen zu entfernen.
Dass dies geschah, war sichtbar an dem Druckanstieg von ca. 5× 10−7mbar auf
etwa 10−5mbar während des Prozesses. Erst nachdem der Druck wieder in den
Bereich von 10−7mbar gefallen war, wurden die Proben unter Ar aufgeschmolzen.
Ein vollständiges Aufheizen und Schmelzen der Proben unter Vakuum hätte sich
mit Sicherheit günstig auf die Probenqualität ausgewirkt. Dies wurde aber ver-
mieden, um das flüssige Material nicht beim anschließenden Befüllen der Kammer
mit Schutzgas durch die kurzzeitig entstehenden Druckunterschiede innerhalb des
Tropfenspenders zu verschieben oder gar das verfrühte Absetzen eines Tropfens
zu verursachen. In Abschnitt 4.2.2 wurde dieser Aspekt genauer beschrieben.
5.2 Al2O3-Substrate
Die bei Raumtemperatur einzige thermodynamisch stabile Modifikation von Alu-
miniumoxid ist der hexagonale Korund-Typ, der als α-Al2O3 bezeichnet wird.
Für einkristallines Material hat sich auch die Bezeichnung Saphir durchgesetzt,
die streng genommen für α-Al2O3 gilt, das Eisen oder Titan als Farbzentren ent-
hält, welche ihm eine blaue Färbung verleihen.
Einige physikalische Eigenschaften dieses Materials sind in Tabelle 5.1 zusam-
mengefasst.
Die technische Herstellung großer α-Al2O3 Einkristalle erfolgt hauptsächlich nach
dem Verneuil-, dem Czochralski-Verfahren oder mit HEM (Heat Exchanger Me-
thod). Bessere Einkristallqualitäten erreicht man mit der sogenannten EFG-
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Dichte ρ
[
kg
m3
]
(25◦C) 3, 97
Schmelzpunkt TL [◦C] 2053
Spezifische Wärmekapazität c
[
kJ
kgK
]
(25◦C) 0, 75
Wärmeleitfähigkeit λ
[
W
mK
]
(800◦C) 12
Gitterkonstante c [nm] 1, 3003
Gitterkonstante a [nm] 0, 4763
Thermischer Ausdehnungskoeffizient αc
[
10−6 1
K
]
(25◦C) 5, 3
Thermischer Ausdehnungskoeffizient αa
[
10−6 1
K
]
(25◦C) 4, 5
Tabelle 5.1: Physikalischen Eigenschaften des verwendeten α-Al2O3 laut Datenblatt
des Herstellers [49].
Methode (Edge-Defined Film-Fed Growth). Eine Übersicht dieser Verfahren fin-
det sich in der Literatur [48].
Die Struktur des Ionenkristalls α-Al2O3 ist in Abb. 5.1(a) gezeigt. Sein Grund-
gerüst besteht aus O2−-Anionen, die eine hexagonal dichteste Kugelpackung mit
Stapelfolge ABAB... bilden. Auf diese Weise sind sie unter einander oktaedrisch
koordiniert. Die Oktaederlücken sind zu 2
3
durch Al3+-Kationen besetzt, so dass
sie innerhalb einer Schicht Sechserringe bilden, deren Mittelpunkte unbesetzt
sind. Durch Relaxation des unsymmetrisch besetzten Kristallgitters um die Leer-
stellen verschiebt sich die Position der Al3+-Kationen etwas aus der Lage in der
Mitte zwischen zwei O-Schichten. Eine Hälfte rückt näher zu der einen O-Schicht,
die andere zur anderen. Schließlich befinden sich zwischen zwei dichtest gepackten
O-Schichten zwei zu je 1
3
gefüllte Al-Schichten. Die Stapelfolge dieser Al-Schichten
ist abcabc... .
Durch die Kombination dieser Stapelfolgen der unterschiedlichen Ionensorten er-
streckt sich eine Elementarzelle dieses Kristallgitters über 6 O-Schichten und 12
Al-Schichten. Die Gitterkonstante in dieser c-Richtung beträgt 1, 30nm, die dazu
senkrechte Gitterkonstante a beträgt 0, 476nm.
Abb. 5.1(b) zeigt die Umrisse einer solchen Elementarzelle. Darin sind verschie-
dene niedrig indizierte Netzebenen kenntlich gemacht. Zur besseren Übersicht
wurde auf die Darstellung der Atome verzichtet.
Berücksichtigt man die Struktur des Kristalls, wird klar, dass diese unterschied-
lichen Ebenen verschieden aufgebaut sind. Aber auch innerhalb der Ebenen sind
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c
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(a) Elementarzelle des α-Al2O3
Kristalls. Aufsicht auf die (112¯0)
A-Ebene.
a1
a2
a3
‹ ›0001
c
(0001)-C Ebene
(1120)-A Ebene
(1102)-R Ebene
(b) Verschiedene niedrig indizierte Netzebenen
in der Elementarzelle von α-Al2O3.
Abbildung 5.1: Kristallstruktur von α-Al2O3. In Bild (a) sind die Oktaederlücken des
Hexagonal dichtest gepackten Untergitters aus O2+-Anionen (rot) zu
2
3 mit Al
3+-Kationen (violett) besetzt. Wegen der Gitterrelaxation um
die Leerstellen besteht die Al-Schicht aus zwei Einzelschichten. Auf-
grund der Kristallstruktur sind die Netzebenen in Bild (b) anisotrop.
Diese sind im Detail in Abb. 5.2 dargestellt.
die Atomsorten nicht isotrop verteilt. Man spricht von einer Anisotropie dieser
Ebenen. Dies wird in Abb. 5.2 deutlich, in der die Aufsichten auf die verschiede-
nen Netzebenen dargestellt sind.
Bei der Wärmebehandlung unter Vakuum oder Schutzgas rekonstruieren freie α-
Al2O3-Oberflächen zu energetisch günstigeren Konfigurationen. Die Natur dieser
rekonstruierten Oberflächen wird kontrovers diskutiert [50, 51, 52, 53, 54, 55, 56].
Vieles spricht dafür, dass bei Temperaturen um 1000◦C-1200◦C unter Vakuum
Sauerstoff aus Oberflächenschichten des Kristalls evaporiert, sodass mehrere La-
gen Al-reicher Schichten zurück bleiben. Die Anwesenheit von Al-Dämpfen hat
schon bei niedrigeren Temperaturen denselben Effekt [56].
Diese Verarmung an O-Atomen wird für die 2 obersten Atomlagen der C-Ebenen
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Abbildung 5.2: Aufsicht auf die unterschiedlichen Netzebenen von α-Al2O3. Zur bes-
seren Übersicht wurde die oberste Sauerstoff-Schicht in grün abge-
setzt. Auch innerhalb der (112¯0)- und (11¯02)-Ebenen sind die Atome
nicht isotrop verteilt.
beobachtet, wobei die stöchiometrische Zusammensetzung zwischen Al4O3 [51]
und reinem Al liegt [52, 54, 55]. Die Bindungen der verbliebenen Atome zeigen
einen eher kovalenten Charakter [51, 52, 54]. In jedem Fall führt dies zu einer
Absenkung der Oberflächenenergie σS,V des Kristalls.
Auch bei den obersten Schichten der (11¯02)-Oberfläche gibt es Hinweise für ei-
ne Verarmung O-Atomen [51]. Diese Rekonstruktion scheint bei etwas höheren
Temperaturen statt zu finden.
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5.2.1 Präparation für Benetzungsexperimente
Durch ihren verbreiteten Einsatz in der Halbleiterindustrie sind Al2O3-
Einkristalle hoher Qualität kommerziell erhältlich. Die als Substrate verwende-
ten α-Al2O3-Kristalle waren mit der EFG-Methode [48] hergestellt worden und
einseitig epipoliert. Auf diese Weise wurde eine mittlere Oberflächenrauigkeit
Ra < 0, 5nm erreicht und eine maximale Rauigkeit von < 3, 5nm.
Solche niedrigen Werte sind nötig, um zuverlässige Benetzungsmessungen durch-
führen zu können. Unebenheiten der Oberfläche können Kontaktwinkelmessungen
dadurch verfälschen, dass während des Benetzungsprozesses nach dem Absetzen
des Tropfens sein Rand in einem metastabilen Gleichgewicht an einem solchen
Grat haften bleibt, man spricht dabei von “Pinning” (siehe 2.3.2).
Die epipolierten Oberflächen der verwendeten 0, 5mm dicken Plättchen von
5mm × 5mm Kantenlänge waren entweder mit einer Toleranz von < 0, 3◦ in
(0001)-Richtung orientiert oder mit einer leicht höheren Toleranz von < 0, 5◦ in
(112¯0)- bzw. (11¯02)-Richtung.
Die verwendeten Substrate enthielten mit < 23 ppm nur sehr wenig Verunreini-
gungen, hauptsächlich Si mit einem Anteil von 10 ppm und S mit 4 ppm.
Zur Messung wurden die Al2O3-Substrate mit Isopropanol und destilliertem Was-
ser abgespült, um lose Verunreinigungen zu entfernen. Auf eine Reinigung im
Ultraschallbad wurde verzichtet, um nicht eventuell die Entstehung von Mikroris-
sen zu begünstigen und zu vermeiden, dass über die Oberfläche hüpfende Partikel
beim Auftreffen Spuren auf den polierten Oberflächen hinterlassen.
Die so gereinigten Substrate wurden direkt in die Vakuumkammer eingebaut und
vor der eigentlichen Messung ausgeheizt, um adsorbierte Stoffe zu entfernen. In
einem ersten Schritt erfolgte das Ausheizen unter Vakuum bei Temperaturen
unterhalb des Schmelzpunkts der jeweiligen Legierung, für die sich die Messung
anschließen sollte. Dann wurde die Ausheiztemperatur in Ar-Atmosphäre für min-
destens weitere 30 Minuten bei 1100◦C gehalten, bevor die Messung startete.
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Kapitel 6
Oberflächenspannungsmessungen
Die Oberflächenspannungen des flüssigen reinen Cu sowie verschiedener Legie-
rungen dieses Metalls mit Al wurden mit der in 4.1 beschriebenen elektromagne-
tischen Levitation ermittelt. Dabei waren teilweise Messungen bei Temperaturen
unterhalb TL an der um einige Kelvin unterkühlten Flüssigkeit möglich. Im Al-Cu
System ist eine Unterkühlung schwer zu erreichen; dass dies möglich war, ist der
Reinheit der Proben zuzuschreiben.
Die untersuchten Legierungszusammensetzungen unterschieden sich in kleinen
Schritten von 10 at.%, nur anstelle der Zusammensetzungen Al20Cu80 und
Al80Cu20 wurden die beiden Eutektika Al17Cu83 und Al83Cu17 mit ähnlicher Zu-
sammensetzung betrachtet. Ein Phasendiagramm des Systems befindet sich im
Anhang A.2. Für jede Zusammensetzung wurden mehrere (bis zu 4 verschiede-
ne) Messungen durchgeführt, um deren Reproduzierbarkeit zu überprüfen. Eine
Übersicht der untersuchten Proben findet sich in Tabelle 6.1.
6.1 Temperaturabhängigkeit der
Oberflächenspannung
Die Oberflächenspannung von reinem Cu und den verschiedenen Al-Cu-
Legierungen wurde in einem Temperaturbereich ermittelt, dessen Minimum für
einige Al-reiche Legierungen bei 780◦C lag, für andere Cu-reichere wurde bei
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Maximaltemperaturen von bis zu 1617◦C gemessen. An mehreren Cu-reichen
Proben gelang eine leichte Unterkühlung, die bei starker Verunreinigung des Ma-
terials nicht möglich gewesen wäre.
Die Messwerte sind in Abb. 6.1 graphisch dargestellt. Zur besseren Übersicht
wurden die Wertebereiche der Ordinaten für jede Legierung separat gewählt und
damit eine Überlagerung der Daten vermieden. Die Skalierung dieser Achsen ist
aber für jede Probenzusammensetzung die gleiche, daher sind Steigungen mitein-
ander vergleichbar.
Für alle Zusammensetzungen ergibt sich ein fallender Verlauf der Oberflächen-
spannung mit steigender Temperatur. Ausgehend von reinem Cu fällt die Ober-
flächenspannung mit Erhöhung des Al-Gehalts der Legierung.
Die Streuung der Messwerte ist für verschiedene Proben der gleichen Zusam-
mensetzung mit etwa 1, 6% relativ klein. Auch ist kein signifikantes Abfallen
der Oberflächenspannung bei Temperaturen unterhalb 1100◦C bemerkbar, was
als Anzeichen für eine Sauerstoffkontamination der abkühlenden Probe gewertet
werden müsste.
Das Temperaturverhalten der Oberflächenspannung wurde linear angepasst. Die
Fitparameter sowie weitere Daten der Messungen, wie Probenmassenm, Schmelz-
punkte TL und Temperaturbereiche mit Minimum- und Maximumtemperaturen
Tmin und Tmax, sind in Tabelle 6.1 angegeben. Sie enthält auch die Mittelwer-
te jeder Probenzusammensetzung, die sich aus den gewichteten Einzelmessungen
ergeben.
Die angegebenen Fehler der Einzelmessungen beruhen auf dem Standardfehler,
den der Fit aufgrund der Streuung der Messdaten ausgibt. Je weniger diese Daten
vom Fit abweichen, desto genauer werden sie angenommen und stärker bei der
Bildung des Mittelwerts gewichtet. Zur Bestimmung der Fehler der Mittelwerte
ist es wichtig, ob die Daten der Einzelmessungen ähnlich sind oder stark streu-
en. Im ersten Fall reicht die Berechnung aus den Fehlern der Einzelmessungen,
im zweiten muss die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert berücksichtigt
werden. Eine genauere Darstellung findet sich in [57].
In Tabelle 6.2 sind zum Vergleich die hier ermittelten Daten von Cu verschiedenen
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Abbildung 6.1: Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung von Cu und ver-
schiedener Al-Cu Legierungen. Die unterschiedlichen Symbole be-
zeichnen unterschiedliche Proben innerhalb derselben Zusammen-
setzung. Für jede Probe ergibt sich ein fallender Verlauf der Ober-
flächenspannung bei Temperaturanstieg. Dessen lineare Anpassung
ist mit den eingezeichneten fallenden Geraden angedeutet. Durchge-
zogene Linien beschreiben den Verlauf der gefüllten Quadrate, ge-
strichelte den der offenen, gepunktete den der gefüllten Sterne und
gestrichpunktete den der offenen Sterne.
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System m [mg] TL [◦C] Tmin [◦C] Tmax [◦C] γL
[
N
m
]
γT
[
10−4 N
m·K
]
Cu 1235 1085 1058 1413 1,300± 0,012 −2,64± 0,77
Al10Cu90
1178
1074
1087 1433 1, 348± 0, 004 −1, 96± 0, 18
1063 1046 1396 1, 340± 0, 005 −2, 38± 0, 25
1046 1433 1,345± 0,004 −2,1± 0,20
Al17Cu83
1200
1044
1066 1478 1, 333± 0, 007 −3, 83± 0, 29
1107 1052 1461 1, 300± 0, 006 −1, 81± 0, 26
1010 1065 1433 1, 329± 0, 014 −3, 01± 0, 61
1052 1478 1,315± 0,011 −2,74± 0,68
Al30Cu70
1101
1031
1043 1427 1, 178± 0, 016 −0, 94± 0, 73
996 1022 1446 1, 207± 0, 013 −2, 88± 0, 60
892 1032 1442 1, 182± 0, 010 −0, 59± 0, 44
1022 1446 1,189± 0,009 −1,30± 0,71
Al40Cu60
938
955
965 1365 1, 118± 0, 006 −1, 09± 0, 24
897 976 1380 1, 135± 0, 004 −1, 77± 0, 15
863 964 1357 1, 121± 0, 007 −1, 26± 0, 33
964 1380 1,128± 0,006 −1,54± 0,22
Al50Cu50
875
833
839 1371 1, 039± 0, 011 −0, 73± 0, 32
721 844 1434 1, 032± 0, 003 −0, 74± 0, 09
839 1434 1,032± 0,003 −0,74± 0,09
Al60Cu40
778
707
858 1569 1, 001± 0, 011 −0, 72± 0, 20
657 892 1475 1, 004± 0, 011 −0, 56± 0, 20
639 929 1617 1, 014± 0, 007 −0, 59± 0, 11
360 1107 1597 0, 975± 0, 013 −0, 53± 0, 19
858 1617 1,004± 0,010 −0,60± 0,08
Al70Cu30
682
594
840 1338 0, 951± 0, 015 −0, 92± 0, 28
594 837 1246 0, 974± 0, 015 −1, 34± 0, 31
519 850 1298 0, 972± 0, 010 −1, 11± 0, 21
837 1338 0,968± 0,007 −1,11± 0,15
Al83Cu17
595
551
780 1370 0, 925± 0, 018 −1, 73± 0, 33
496 851 1398 0, 936± 0, 027 −1, 45± 0, 18
435 808 1339 0, 953± 0, 015 −1, 63± 0, 25
780 1398 0,941± 0,011 −1,61± 0,18
Al90Cu10
518
600
824 1336 0, 912± 0, 018 −1, 75± 0, 34
449 820 1321 0, 859± 0, 010 −0, 99± 0, 19
392 815 1298 0, 870± 0, 014 −1, 28± 0, 28
815 1336 0,871± 0,014 −1,20± 0,20
Tabelle 6.1: Übersicht der untersuchten Proben mit Fitwerten für das Temperaturver-
halten der Oberflächenspannung. Fett gedruckte Werte zeigen den effek-
tiven Temperaturbereich, bzw. Mittelwerte von Oberflächenspannungs-
daten derselben Zusammensetzung.
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γL
[
N
m
]
γT
[
10−4 N
m·K
]
Methode Referenz
1, 300 −2, 64 EML/ Oszillierender Tropfen diese Arbeit
1, 33 −2, 3 verschiedene/ Mittelwert [34]
1, 257 −2, 0 Freier Fall/ Oszillierender Tropfen [58]
1, 29 −2, 34 EML/ Oszillierender Tropfen [59]
1, 290 −1, 6 Maximaler Blasendruck [60]
1, 282 −1, 5 Ruhender Tropfen [60]
1, 313 −1, 76 Ruhender Tropfen [61]
1, 399 −3, 3 Ruhender Tropfen mit Spender [8]
Tabelle 6.2: Vergleich der gemessenen Oberflächenspannungsdaten von Cu mit Lite-
raturwerten.
Literaturwerten gegenübergestellt. Der zweite Wert [34] stellt einen Mittelwert
über 32 Messungen mit verschiedenen Methoden dar.
Der hier gemessene Wert von γL = (1, 300± 0, 012) Nm liegt genau in Mitten des
Bereiches, um den die Literaturwerte streuen. Die Abweichung dieser Werte un-
tereinander beträgt 6%.
Der Temperaturkoeffizient ist sehr viel ungenauer zu ermitteln, da die Tempera-
turabhängigkeit nur schwach ausgeprägt ist. Die Literaturwerte weichen um bis
zu 90% voneinander ab, der hier ermittelte Wert liegt am unteren Ende dieser
Spanne.
6.2 Abhängigkeit der Oberflächenspannung von
der Zusammensetzung
Um die Abhängigkeit dieser Oberflächenspannungsdaten von der Probenzusam-
mensetzung abschätzen zu können, wurden aus den Fitparametern die mitt-
leren Oberflächenspannungen der Legierungen bei konstanten Temperaturen
von 1100◦C, 1300◦C und 1500◦C berechnet und in Abb. 6.2 gegen die Al-
Konzentration aufgetragen. Diese Temperaturen liegen innerhalb des experimen-
tell untersuchten Bereichs. Zusätzlich ist in Abb. 6.2 auch die Oberflächenspan-
nung bei TL eingezeichnet.
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Abbildung 6.2: Oberflächenspannung von Al-Cu in Abhängigkeit von der Zusammen-
setzung bei verschiedenen Temperaturen.
Ausgehend von der relativ hohen Oberflächenspannung von Cu ergibt sich ins-
gesamt ein fallender Trend mit Erhöhung des Al-Gehalts der Legierung. Bei der
Zusammensetzung Al90Cu10 mit dem höchsten in dieser Arbeit untersuchten Al-
Anteil liegt dieser Wert sehr nahe bei einem Großteil der Literaturwerte, die für
reines Al veröffentlicht sind (siehe Tabelle 6.3).
Bei mittleren Al-Gehalten nähern sich die Isothermen gegenseitig stärker an. Die
Oberflächenspannung zeigt dort eine schwächere Temperaturabhängigkeit als an
den Rändern des Diagramms, wo entweder Al oder Cu in der Legierung über-
wiegt. Dass dort die Temperaturabhängigkeit größer ist, wird deutlich an dem
größeren Abstand der Kurven untereinander.
Das verlangsamte Abfallen der Kurve bei TL erklärt sich aus der sinkenden
Schmelztemperatur in diesem Bereich. Dort werden mit steigendem Al-Anteil
Oberflächenspannungen bei sinkenden Temperaturen aufgetragen, was zum Teil
die geringere Oberflächenspannung des Al kompensiert.
6.2. Abhängigkeit der Oberflächenspannung von der Zusammensetzung 71
Durch den Zusatz von nur einer kleinen Menge Al zu reinem Cu scheint die Ober-
flächenspannung in Abb. 6.2 zu steigen. Erst ab Al-Gehalten von 20 at.% werden
Werte unterhalb derer von reinem Cu erreicht.
Ein solcher Effekt, dass bei der Legierung von Metallen die Oberflächenspannung
bei bestimmten Zusammensetzungen lokale Maxima ausbildet, wurde bereits in
anderen Systemen beobachtet [62, 63]. Dort tritt das Maximum bei Zusammen-
setzungen auf, die aufgrund starker anziehender Wechselwirkungen in der festen
Phase intermetallische Verbindungen mit bestimmter Stöchiometrie aufweisen.
Diese starke Anziehung könnte auch in der Flüssigkeit bewirken, dass eine Nah-
ordnung der Atome in Clustern begünstigt wird. Diese könnte eine Anreicherung
der oberflächenaktiven Komponente in der Oberfläche vermindern, was eine hö-
here Oberflächenspannung zur Folge hätte, als es bei stärkerer Segregation der
Fall wäre.
Anzeichen für diese Ausbildung von “Bindungen” in der Schmelze wurden
in der Literatur [60] auch für Al-Cu beobachtet, die Daten dieser Messung-
en sind in Abb. 6.3 zur besseren Übersicht nochmals zusammen mit der
Oberflächenspannungs-Isothermen bei 1100◦C aufgetragen.
Wollte man anhand der Messdaten dieser Arbeit ein lokales Maximum der Ober-
flächenspannung erkennen, so müsste dieses bei der Zusammensetzung Al10Cu90
liegen.
In diesem Bereich gibt es keine intermetallische Phase von Al-Cu (Phasendia-
gramm im Anhang A.2). Die Al-ärmste intermetallische Phase γ2 hat die stö-
chiometrische Zusammensetzung Al4Cu9, was einem Anteil von 30, 8 at.% Al ent-
spricht. Dort ist in den Referenzdaten ein Plateau der Oberflächenspannungsda-
ten erkennbar, in den Messdaten dieser Arbeit nicht.
Bei einem Al-Anteil von 23, 2 at.% zeigt sich im Phasendiagramm ein lokales
Maximum der Liquidustemperatur. Auch dieses könnte durch starke Wechselwir-
kung der Atome im raumzentrierten Mischkristall erklärt werden, was sich in der
Schmelze wiederum auf die Segregation des Al auswirken könnte. Wenn man den
gegenüber reinem Cu erhöhten Wert der Zusammensetzung Al10Cu90 vernachläs-
sigt, käme für ein lokales Maximum der Messdaten auch eine Zusammensetzung
im Bereich Al20Cu80 in Betracht. Diese beiden Werte stimmen deutlich besser
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Abbildung 6.3: Oberflächenspannung von Al-Cu in Abhängigkeit von der Zusammen-
setzung bei 1100◦C. Dargestellt sind Mittelwerte der Einzelmessung-
en. Zusätzlich sind weitere experimentelle Daten aus der Literatur
[60] zum Vergleich angegeben. Die eingezeichneten Kurven beruhen
auf theoretischen Modellen, welche die Oberflächenspannung von bi-
nären Legierungen aus denen der Reinelemente vorhersagen.
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γL
[
N
m
]
γT
[
10−4 N
m·K
]
Methode Referenz
0, 871 −1, 55 verschiedene/ Mittelwert [34]
0, 881 −2, 0 EML/ Oszillierender Tropfen [64]
1, 024 −2, 74 Aerodynamische Levitation/ [65]
Oszillierender Tropfen
1, 122 (700◦C) Maximaler Blasendruck [66]
Tabelle 6.3: Literaturwerte der Oberflächenspannung von Al.
überein.
Sollten sich die starken Wechselwirkungen in der Oberflächenspannung der flüs-
sigen Al-Cu-Legierung bemerkbar machen, wäre das bei 23, 2 at.% Al der Fall.
Die Messdaten widersprechen dem nicht grundsätzlich, legen diese Interpretation
aber auch nicht zwingend nahe.
Denn andererseits stimmen sie sehr gut mit thermodynamischen Modellrechnung-
en überein, denen die reguläre Lösung zu Grunde liegt. Dadurch nehmen sie
eine Segregation der oberflächenaktiven Komponente an, die zwar durch unter-
schiedliche Wechselwirkungen verschiedener Teilchen beeinflusst wird, aber be-
rücksichtigen keine Ausbildung von Clustern stark wechselwirkender Teilchen in
der Schmelze.
Das zugrunde liegende Modell ist in 2.2.4 vorgestellt worden. Der verwendete
Datensatz an Redlich-Kister-Parametern [27] ist im Anhang A.1 aufgeführt.
Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind zusätzlich in Abb. 6.3 eingezeichnet. Der
Verlauf der Messdaten wird für Al-Konzentrationen > 30 at.% sehr gut reprodu-
ziert und qualitativ sogar ein leichtes Plateau für kleine Al-Gehalte angedeutet.
Weil das Modell die Oberflächenspannungen der Legierung aus denen der reinen
Komponenten berechnet, stellt es keine Anpassung an die vorliegenden Daten
dar, sondern ist bis auf die Werte der reinen Komponenten unabhängig von den
Messdaten.
Da die Oberflächenspannung von Al in dieser Arbeit nicht bestimmt wurde,
musste dafür auf Literaturwerte zurückgegriffen werden. Dort werden verschie-
dene Werte für die Oberflächenspannung von reinem Al mit wenig Sauerstoffbei-
mischung diskutiert. In Tabelle 6.3 sind diese zusammengestellt.
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Die größerenWerte wurden zum Teil bei höheren Temperaturen (bis über 2000◦C)
ermittelt. Dabei nutzt man den Effekt, der auch in dieser Arbeit beim Ausheizen
der Proben vor der eigentlichen Messung zum Tragen kam. Das thermodynami-
sche Gleichgewicht der Reaktion 4Al + Al2O3 ↔ 3Al2O(g) verschiebt sich bei
Temperaturerhöhung zu Gunsten der gasförmigen Komponente Al2O(g). Im Va-
kuum oder unter Gasfluss wird diese flüchtige Komponente aus der Probenumge-
bung abtransportiert und so die Probe vor einer erneuten Reaktion mit Sauerstoff
geschützt. Die Oberflächenspannung am Schmelzpunkt wird dann durch Extrapo-
lation der Daten in diesen sehr viel tiefer liegenden Temperaturbereich ermittelt.
Da aber der Fehler in der experimentellen Bestimmung des Temperaturkoeffizien-
ten der Oberflächenspannung relativ groß ist und diese Werte in Tabelle 6.2 sich
um 70 % unterscheiden, ist es fraglich, ob eine Extrapolation über einen derart
großen Bereich hinweg genauere Daten bringen kann.
Der Trend der Messwerte für die Oberflächenspannung der Legierungen bei TL
legt eine Oberflächenspannung für Al im Bereich von 0, 9 N
m
nahe. Um die Er-
gebnisse mit den Messungen vergleichen zu können, wurde der Wert von 0, 871 N
m
[34] herangezogen, der einen Mittelwert über 20 Messungen verschiedener Expe-
rimentatoren und Techniken darstellt.
6.3 Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten
von der Zusammensetzung
Das Temperaturverhalten der Oberflächenspannung wird durch ihren Tempera-
turkoeffizienten beschrieben. Dieser ist in Abb. 6.4 gegen die Probenzusammen-
setzung aufgetragen. Weil die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung
relativ schwach ausgeprägt ist, ist die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten
deutlich ungenauer.
In vorliegender Arbeit wurden ausschließlich negative Werte gemessen. Von einem
Wert von −2, 64 · 10−4 N
m·K für reines Cu steigt γT auf etwa −1, 5 · 10−4 Nm·K bei
einem Al-Gehalt von 40 at.% und weiter auf etwa −0, 6 · 10−4 N
m·K bei einem Al-
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Abbildung 6.4: Temperaturkoeffizient der Oberflächenspannung von Al-Cu in Ab-
hängigkeit von der Zusammensetzung. Dargestellt sind Mittelwerte
der Einzelmessungen. Weitere experimentelle Daten aus der Litera-
tur [60] sind zum Vergleich angegeben. Die eingezeichneten Kurven
beruhen auf theoretischen Modellen, welche die Oberflächenspannung
von binären Legierungen aus denen der Reinelemente vorhersagen.
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Gehalt von 60 at.%. Bei höheren Al-Gehalten sinkt γT wieder auf −1, 5 ·10−4 Nm·K .
Dieses schwache Maximum von γT bewirkt genau das Zusammenrücken der Iso-
thermen in Abb. 6.2 für mittlere Al-Konzentrationen.
Der Vergleich mit den Literaturdaten in Abb. 6.4 zeigt, dass diese für Al-Gehalte
von < 60 at.% größer sind, als die hier gemessenen Daten. Teilweise wurden dort
positive Werte bestimmt. Solche positiven Temperaturkoeffizienten sind für Me-
talle ungewöhnlich und deuten oft auf zusätzlich gelöste oberflächenaktive Ver-
unreinigungen hin.
Bei höheren Al-Konzentrationen stimmen die Datensätze überein.
Die Modellrechnungen, welche die reguläre Lösung berücksichtigen, zeigen eben-
falls eher einen Anstieg mit höherem Al-Gehalt und keine positiven Werte von
γT . Sie stimmen insgesamt deutlich besser mit dem aktuell gemessenen Datensatz
überein, als mit den Literaturdaten.
Weil diese Modelle keine Bildung von Assoziaten berücksichtigen, bedeutet das,
dass auch anhand des Temperaturkoeffizienten der Oberflächenspannung keine
derartige Wechselwirkung in Al-Cu-Legierungen bestätigt werden kann. Grund-
sätzlich ausgeschlossen werden kann sie aber dennoch nicht.
Kapitel 7
Kontaktwinkelmessungen
Mit der in Abschnitt 4.2 beschriebenen “Sessile Drop Anlage” wurde die Benetz-
ung der verschieden orientierten einkristallinen α-Al2O3-Oberflächen mit flüssi-
gem reinem Cu und Al sowie verschiedener Legierungen dieser Metalle gemes-
sen. Die Legierungen hatten die Zusammensetzungen Al50Cu50, Al30Cu70 und
Al17Cu83 und wurden in dieser Reihenfolge untersucht. Diese Abstufung wurde
gewählt, um den Bereich genau identifizieren und studieren zu können, in dem
die Anisotropie der Benetzung auftritt (siehe Kapitel 1).
Da die verschiedenen Al2O3-Oberflächen in sich selbst nicht isotrop sind (verglei-
che Abschnitt 5.2, Abb. 5.1 und Abb. 5.2), wurden für jede Substratoberfläche
nacheinander Messungen unter zwei verschieden Richtungen durchgeführt. Das
bedeutet zum Beispiel für A-Substrate mit der Oberflächenorientierung (112¯0),
dass die Orientierung der Kanten mit Röntgenbeugung untersucht und die zur
A-Ebene senkrecht orientierte C-Ebene identifiziert wurde. Diese wurde nun bei
einer Messung parallel zur Sichtachse orientiert, bei der nächsten senkrecht da-
zu. Die beiden anderen Substratsorten wurden anhand der zu ihren Oberflächen
senkrecht stehenden A-Ebene ausgerichtet.
Der Tropfenspendemechanismus wurde unter anderem eingebaut, um Effekte zu
vermeiden, die durch das Anhaften des Tropfenrandes am Substrat entstehen.
Das kann passieren, wenn der Tropfen sich ausbreitet oder zurückzieht. Daher
muss innerhalb einer Messung auf ein Heizen oder Abkühlen verzichtet werden
und es kann nur ein Kontaktwinkel verlässlich bei einer bestimmten Temperatur
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gemessen werden.
Die Messungen wurden bei 1100◦C durchgeführt, weil diese Temperatur über
dem Schmelzpunkt von Cu liegt und damit hoch genug ist, um das gesamte Sys-
tem im flüssigen Bereich zu erfassen. Andererseits musste eine möglichst niedrige
Temperatur gewählt werden, um ein starkes Abdampfen des Al und Reaktionen
mit dem Substrat zu vermeiden, wie sie bereits bei dieser Temperatur auftreten
[6, 12, 67]. Durch kurze Haltezeiten kann dieser Effekt klein gehalten werden.
Um die Reproduzierbarkeit der Messungen abschätzen zu können, wurden für
jede Legierungszusammensetzung und jede Substratorientierung in den meisten
Fällen mehrere Messungen durchgeführt.
7.1 Testmessung: Konventioneller ruhender
Tropfen
Zur Überprüfung der Funktion der Anlage und der Auswertungssoftware wurde
eine Testmessung an reinem Cu auf C-Saphir in der konventionellen Anordnung
gemacht. Dazu wurde ein Cu-Stück von 73mg direkt auf der Substratoberfläche
aufgeschmolzen, ohne den Tropfenspender zu nutzen. Die restlichen Arbeitsschrit-
te des Experiments, insbesondere Präparation der Materialien und Atmosphäre
blieben davon unbeeinflusst.
Nahe der Schmelztemperatur betrug die Heizrate 2, 5K und wurde anhand von
Vorexperimenten so gewählt, dass die Temperatur am Probenort bei 1100◦C in
eine Sättigung lief. Während der Messung selbst, die 300 s dauerte, schwankte
sie nur um 5K. Das ist weniger als die Ungenauigkeit der Temperaturmessung
in diesem Experiment.
Die zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels ist in Abb. 7.1 dargestellt.
Innerhalb der ersten 40 s kann das Schmelzen der Probe mit bloßem Auge verfolgt
werden. In Abb. 7.1 wird aber am ersten Plateau des Kontaktwinkels bei 124, 6◦
deutlich, dass der gesamte Schmelzprozess noch weitere 2min dauert. Erst dann
erhöht sich die Temperatur der Probe und der Kontaktwinkel sinkt auf einen
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Abbildung 7.1: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels von Cu auf der (0001)-
Oberfläche von Al2O3. Innerhalb der ersten 170 s findet das Auf-
schmelzen statt. Danach sinkt der Kontaktwinkel, während sich die
Probe erwärmt. Schließlich stellt sich, wenn die Messtemperatur von
1100◦C erreicht ist, ein konstanter Wert von 123, 1◦ ein.
konstanten Wert von 123, 1◦ bei 1100◦C.
Der auf diese Weise ermittelte Kontaktwinkel von Cu auf Al2O3 stimmt gut mit
Literaturdaten überein, die in Tabelle 7.1 angegeben sind. Bis auf [8] wurde die
Methode des ruhenden Tropfens ohne Tropfenspender angewendet. Die Kontakt-
winkel wurden in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck pO2 bestimmt. Der
höhere angegebene Kontaktwinkel entspricht niedrigen Partialdrücken und um-
gekehrt.
Weil sich diese Literaturwerte gut reproduzieren lassen, kann davon ausgegangen
werden, dass Anlage und Software zuverlässig funktionieren.
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θ [◦] pO2 [bar] T [
◦C] Oberfläche Referenz
126− 105 10−19 − 10−4 1100 C(0001) [8]
128− 98 10−18 − 10−4 1100 R(11¯02) [8]
130− 90 10−15 − 10−3 1100 C(0001) [10]
124− 90 10−15 − 10−3 1200 R(11¯02) [9]
130− 119 10−11 1098 nicht orientiert [11]
Tabelle 7.1: Literaturwerte des Kontaktwinkels θ von flüssigem Cu auf Al2O3. Die
Werte wurden in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck pO2 gemessen.
7.2 Cu
7.2.1 Kurzzeitverhalten des Kontaktwinkels
Der Einsatz des Tropfenspenders bietet bereits bei Beginn des Experiments den
großen Vorteil, dass sich das gesamte System auf Messtemperatur befindet und
sich eine Gleichgewichtstemperatur nicht erst einstellen muss. Theoretisch ließe
sich der Kontaktwinkel also ab dem Moment der Ausbildung der Grenzfläche be-
stimmen.
Um abschätzen zu können, wie aussagekräftig dieser Wert ist, auf welcher Zeit-
skala andere Effekte die Messung verfälschen, und welche Zeitauflösung für die
Messung am günstigsten ist, wurde die zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels
eines Cu-Tropfens auf einem R(11¯02)-Substrat mit maximaler Bildaufnahmerate
(500 fps) der Kamera aufgezeichnet. Dieser Verlauf ist in Abb. 7.2 dargestellt.
Es fällt auf, dass der Kontaktwinkel anfangs eine deutliche Schwingung zeigt. Die-
se kommt durch den Aufprall des in 5mm Höhe erzeugten Tropfens zu Stande,
dessen kinetische Energie innerhalb der ersten Sekunden durch innere Reibungs-
verluste in der Flüssigkeit dissipiert wird. Danach stellt sich ein Kontaktwinkel
ein, der innerhalb dieses kurzen Zeitintervalls konstant bleibt. Daher ist davon
auszugehen, dass dann dieser Effekt abgebaut ist und nach einer Sekunde die
Dynamik der Benetzung selbst beobachtet werden kann.
Bei genauerer Betrachtung von Abb. 7.2 fällt auf, dass sich der Schwerpunkt der
Schwingung während des Abklingens zu höheren Werten verschiebt. Dies wird
besonders deutlich bei der Beobachtung des Langzeitverhaltens von θ.
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Abbildung 7.2: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Cu bei 1100◦C auf
der R(11¯02)-Oberfläche von Al2O3. Dargestellt ist der Verlauf inner-
halb der ersten Sekunde. In dieser Zeit werden anfängliche Schwing-
ungen abgebaut.
Die Schwingungsfrequenz ist wie beim frei schwebenden Tropfen durch seine
Oberflächenspannung als Rückstellkraft bedingt, während die Dämpfung der
Schwingung auf seiner Viskosität beruht. Daher lassen sich diese Thermophy-
sikalischen Eigenschaften prinzipiell aus der Schwingung bestimmen.
Die Gültigkeit von Gleichung (3.2.10) ist zwar nur auf den speziellen Fall einer
sphärischen Probe beschränkt, die Größenordnung der Schwingungsfrequenz des
23, 6mg schweren Cu-Tropfens bei 1100◦C sollte sich aber abschätzen lassen. Für
l = 2 ergibt sich mit der in dieser Arbeit bestimmten Oberflächenspannung von
Cu ω = 1380Hz und damit eine Schwingungsfrequenz ν = ω
2pi
in der Größenord-
nung von 220Hz. Die beobachtete Frequenz ist mit 380Hz fast doppelt so hoch.
Mit Gleichung (3.2.10) bestimmt man daraus eine Oberflächenspannung, die mit
4 N
m
zwar die richtige Größenordnung reproduziert, aber im Absolutwert um etwa
200% zu groß ist, weil die Annahmen der Rayleighformel (Gleichung (3.2.10))
nicht erfüllt sind.
Berücksichtigt man den ansteigenden Trend der Gleichgewichtslage von θ in der
Schwingung in Abb. 7.2, lässt sich daran eine gedämpfte Schwingung anpassen,
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deren Amplitude innerhalb von τ ≈ 0, 043 s auf 1
e
abfällt. Bestimmt man die
Viskosität von Cu aus dieser Dämpfung [68, 69], so erhält man mit
η =
1
5τ
3
√
9
16
m2ρ
pi2
einen Wert von 29mPas. Dieser übersteigt die Literaturwerte, die im Bereich
von knapp 6mPas liegen [70]. Möglicherweise treten hier gegenüber reinem Cu
stärkere Wechselwirkungen innerhalb der Flüssigkeit auf, die zu einer Erhöhung
der Viskosität führen könnten. Der Effekt von gelöstem Sauerstoff und die Bildung
ionischer (also stärker wechselwirkender) Cu-O-Cluster wird in Abschnitt 7.2.2
diskutiert.
7.2.2 Langzeitverhalten des Kontaktwinkels
Wegen des begrenzten internen Speichers des Framegrabbers (siehe 4.2.2) kann
bei dem gewählten Bildausschnitt eine Sequenz von maximal 3500 Bildern auf-
genommen werden. Das entspricht bei dieser hohen Bildrate von 500 fps einer
Zeit von 6, 5 s, wobei diese wegen Reaktionsverzögerungen nicht voll ausgenutzt
werden kann. Um einen größeren Zeitbereich abzudecken, wurden mit dieser ho-
hen Rate einzelne kurze Sequenzen aufgenommen. Aus Gründen der praktischen
Durchführbarkeit wurde die Aufnahmerate erst nach ca. 350 s auf 1 fps reduziert
und der Kontaktwinkel über ein längeres Zeitintervall beobachtet. Diese Daten
finden sich in Abb. 7.3.
Den Messwerten wurde ein begrenztes exponentielles Wachstum der Form
θ (t) = θ∞ − (θ∞ − θ0) e− tτ angepasst. Ausgehend von seinem Anfangswert θ0 bei
114, 2◦ steigt der Kontaktwinkel, bis er einen konstanten Wert θ∞ von 119, 1◦
erreicht. Dieser ansteigende Trend ist bereits in Abb. 7.2 erkennbar.
Um die ganze Sequenz am Stück aufzunehmen und so die Zeitentwicklung des
Kontaktwinkels in einem Bereich bis 400 s besser verfolgen zu können, wurde bei
den weiteren untersuchten Proben auf eine genauere Betrachtung des Kurzzeit-
verhaltens mit hoher Auflösung verzichtet.
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Abbildung 7.3: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Cu bei 1100◦C auf
der R(11¯02)-Oberfläche von Al2O3. Dargestellt ist der Verlauf inner-
halb eines längeren Intervalls von 1200 s.
In Abb. 7.4 ist die Zeitentwicklung des Kontaktwinkels exemplarisch für jede
Substratoberfläche dargestellt. Die gesamten Messungen befinden sich im An-
hang A.4.1. In Tabelle 7.2 sind die Messwerte und Fitparameter in Abhängigkeit
von der Substratorientierung, der Ausrichtung des Substrats zur Beobachtungs-
richtung und der Tropfenmasse zusammengefasst.
Nach dem Absetzen des Tropfens steigt der Kontaktwinkel innerhalb der ersten
200 s auf einen konstanten Wert. Wird dieser Anstieg angepasst mit einem be-
grenzten exponentiellen Wachstum, so ergibt sich eine Zeitkonstante τ zwischen
22 s und 275 s. Der Startwert θ0 liegt zwischen 105◦ und 115◦ und er steigt bis
zu einem oberen Grenzwert θ∞ zwischen 112◦ und 119◦. Aus der Schwankungs-
breite der Messwerte einer Substratsorte lässt sich ein Fehler von ±5◦ bei der
Kontaktwinkelmessung abschätzen.
84 7. Kontaktwinkelmessungen
0 50 100 150 200 250 300 350 400
106
108
110
112
114
116
118
 
 
θ  [
° ]
t [s]
(0001) C-Ebene Al2O3
(11-20) A-Ebene Al2O3
(1-102) R-Ebene Al2O3
Abbildung 7.4: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Cu bei 1100◦C auf
verschiedenen Oberflächen von Al2O3. Innerhalb der ersten 200 s
steigt θ, bis er einen konstanten Wert erreicht.
Wie im Kurzzeitverhalten des Kontaktwinkels beobachtet, spielen bereits Sekun-
den nach dem Absetzen des Tropfens Effekte aus dem Aufprall keine Rolle mehr
für die Dynamik von θ. Auf längeren Zeitskalen treten eher reaktive Prozesse in
den Vordergrund [18].
Dabei kommen Reaktionen des Metalls mit dem Substrat oder Restsauerstoff aus
der Atmosphäre in Betracht, die zur Bildung einer Zwischenschicht in der Grenz-
fläche führen, deren Grenzflächenenergie mit Cu von der von Cu mit Al2O3 ab-
weicht.
Auch gelöste Reaktionsprodukte oder Elemente beeinflussen über eine Änderung
der Oberflächen- und Grenzflächenenergien den Kontaktwinkel.
Ein anderer Effekt ist der einer Gratbildung. Durch reaktive Prozesse am Sub-
strat können selbst bei Temperaturen um (0, 2− 0, 5)·TL innerhalb von Sekunden
nm hohe Grate unter dem Tropfenrand entstehen, die alleine schon zu einer Än-
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Substrat Ausrichtung m [mg] θ0 [◦] τ [s] θ∞ [◦]
C(0001)
opt. Achse ⊥ A 71, 1 113, 0 63, 7 117, 2
opt. Achse ‖ A 55, 2 111, 5 61, 8 114, 1
61, 1 114, 3 274, 7 119, 0
112,9 133,4 116,8
A(112¯0)
opt. Achse ⊥ C 84, 7 105, 9 40, 0 116, 5
opt. Achse ‖ C 55, 7 108, 3 22, 4 113, 5
107,1 31,2 115,0
R(11¯02)
opt. Achse ⊥ A 65, 0 111, 0 73, 4 115, 9
opt. Achse ‖ A
49, 8 111, 0 44, 1 112, 2
47, 4 109, 4 68, 8 119, 5
23, 6 116, 2 159, 5 119, 1
113,1 86,0 116,7
Tabelle 7.2: Übersicht der Kontaktwinkelmessungen von Cu auf α-Al2O3. Angegeben
sind die Ausrichtung der Substrate, die Tropfenmassen m und die Fitpa-
rameter der Benetzungswinkel. Es ist keine Abhängigkeit des Kontaktwin-
kels von der Probenmasse erkennbar. Auch scheint innerhalb derselben
Substratsorte bei unterschiedlicher Ausrichtung zur Beobachtungsrich-
tung die Streuung der Fitparameter damit nicht zu korrelieren. Daher
sind die fett gedruckten Mittelwerte über alle Messungen einer Oberflä-
chensorte gebildet worden, ohne weiter auf die Ausrichtung zur optischen
Achse einzugehen.
derung des makroskopischen Kontaktwinkels führen können. Sollte das Material
stark dampfen, müsste sich der Tropfen durch den Volumenschwund zurückzie-
hen. Durch einen solchen Grat wird häufig der Rand des Tropfens festgehalten,
man spricht von “Pinning” (siehe 2.3.2). Dieses Pinning führt ebenfalls zu einer
Verfälschung des makroskopisch gemessenen Benetzungswinkels.
Für Cu-Tropfen auf Al2O3 ist die Bildung solcher Grate von bis zu 40nm Höhe bei
Temperaturen von 1150◦C nach 1h− 1, 5h beobachtet worden [71]. Andererseits
führten diese Messungen mit Tropfen, die sich zurückzogen oder ausbreiteten in
beiden Fällen zu einem Kontaktwinkel von 114◦. Sollte Pinning eine Rolle spielen,
müsste θ für sich ausbreitende Tropfen größer sein als für zurückweichende. Weil
das nicht so ist, scheint unter diesen Bedingungen der makroskopisch gemessene
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Kontaktwinkel dem Youngschen Winkel zu entsprechen.
Im Falle der verdampfenden Flüssigkeit würde sich das Volumen verringern, der
Tropfen sich zurückziehen und den “gepinnten” Kontaktwinkel verkleinern. In der
vorliegenden Arbeit tritt aber genau der gegenteilige Effekt auf, der somit durch
Pinning nicht erklärt werden kann.
Allenfalls der mit τ = 275 s länger dauernde Anstieg des Kontaktwinkels zeigt
bei genauerer Betrachtung in Abb. A.5 eine abflachende Dynamik um 100 s, nach
insgesamt 150 s scheint er wieder schneller zu steigen. Möglicherweise könnte die-
ser Effekt durch das diskutierte “Pinning” zu Stande kommen. θ∞ ist aber in
diesem Fall mit 119, 0◦ im Vergleich zu den anderen Daten dieser Arbeit zu groß
für einen “gepinnten” zurückziehenden Benetzungswinkel und scheint daher da-
von unbeeinflusst zu bleiben.
Andererseits erscheinen die mit der Tropfenspendermethode ermittelten Gleich-
gewichtskontaktwinkel durchgehend kleiner zu sein, als der auf konventionelle Art
mit derselben Apparatur gemessene aus Abschnitt 7.1. Dies könnte ein Hinweis
darauf sein, dass hier generell die Tripellinie zurückziehender Tropfen gepinnt
wird, beziehungsweise dort der schmelzende, also sich ausbreitende Tropfenrand
festgeheftet wird, bevor der eigentliche Gleichgewichtskontaktwinkel erreicht ist.
Es ist nicht auszuschließen, dass bei der Messung in Abschnitt 7.1 beim Auf-
schmelzen des Cu auf dem Substrat Kontaminationen in der Grenzfläche einge-
schlossen wurden. Diese verändern zum einen die Grenzflächenenergie und damit
den Youngschen Winkel nach Gleichung (2.3.18), bedingen als Feststoffe aber
auch eine Veränderung der Substrattopologie und könnten daher selbst ein Pin-
ning des ausbreitenden Tropfens verursachen.
Betrachtet man die Schwankungsbreite der Messdaten dieses Abschnitts von ±5◦
und deren Mittelwert um 117◦, so ist es auch möglich, dass es sich bei dem hö-
heren Wert aus Abschnitt 7.1 von 123◦ aufgrund der mangelnden Statistik um
einen Ausreißer handelt.
Der beobachtete Anstieg des Kontaktwinkels kann nach der Youngschen Glei-
chung (2.3.18) verschiedene Ursachen haben. Zum einen den Anstieg der fest-
flüssig Grenzflächenenergie σS,L, das Sinken der Oberflächenspannung γ oder der
Oberflächenenergie des Substrats σS,V . Zum anderen kann ein genügend großer
Anstieg von σS,L auch einen Anstieg von γ kompensieren oder umgekehrt kann
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ein starkes Sinken von γ ein leichtes Sinken von σS,L überkompensieren.
Ein Sinken der Oberflächenenergie des Substrats ist unwahrscheinlich, da reine
Metalle oxidische Oberflächen kaum benetzen, wie auch hier am Kontaktwinkel
> 90◦ deutlich wird.
Die Diskussion einer sinkenden Oberflächenspannung γ führt zwangsläufig in
Richtung Oxidation.
Die Wirkung von Sauerstoff auf das System Cu-Al2O3 ist in der Literatur ausgie-
big untersucht worden [8, 9, 10, 11]. Es zeigt sich, dass mit steigendem Sauerstoff-
partialdruck pO2 der Kontaktwinkel sinkt (siehe Tabelle 7.1) und nicht steigt. Der
Sauerstoff muss also die Grenzflächenenergie deutlicher senken als die Oberflä-
chenspannung von Cu. Erklärungen bieten Modelle [72, 73, 74], die keine Reaktion
an der Grenzfläche annehmen, sondern die Bildung von Cu-O-Clustern mit io-
nischem Charakter. Diese Cluster segregieren an die Ober- und Grenzfläche der
Flüssigkeit und senken dabei die Freie Energie des Systems. Weil sie nun mit
dem Ionenkristall Al2O3 eine stärkere Wechselwirkung ausbilden als die reinen
Metallatome, erklärt sich diese starke Absenkung der Grenzflächenenergie.
Bei hohem pO2 wurden Zwischenschichten aus Cu2O, CuAlO2 oder CuAl2O4 in
der Grenzfläche vorgeschlagen [9, 11], und nachgewiesen [10, 75].
An den vorliegenden Proben war mit EDX bei 10000-facher Vergrößerung keine
solche Zwischenschicht erkennbar. Das mag an den mit maximal 10min ver-
gleichsweise kurzen Haltezeiten liegen, in der sich noch keine nachweisbar starke
Schicht ausbilden konnte.
Andererseits liegt eine andere Aussage nahe, wenn man anhand der freien Stan-
dardenthalpien ∆G0 die Thermodynamik der Bildung dieser oxidischen Schichten
betrachtet. Man erhält ∆G0 aus den Gleichungen (7.2.1)-(7.2.3).
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2Cu(s) +
1
2
O2(g) ↔ Cu2O(s)
∆G0 = −174010− 6, 79T lnT + 125, 48T
[
J
mol
]
[76](7.2.1)
2Cu(s) +
1
2
O2(g) + Al2O3(s,α) ↔ 2CuAlO2(s)
∆G0 = −191567 + 82, 08T
[
J
mol
]
[77] (7.2.2)
Cu(s) +
1
2
O2(g) + Al2O3(s,α) ↔ CuAl2O4(s)
∆G0 = −130743 + 62, 00T
[
J
mol
]
[77] (7.2.3)
Wobei die Temperatur in K eingeht.
Unter den experimentellen Bedingungen (T = 1373K) erhält man für die Bildung
der Oxide:
Cu2O : ∆G0 = −69080 J
mol
CuAlO2 : ∆G0 = −78868 J
mol
CuAl2O4 : ∆G0 = −45623 J
mol
Aufgrund der negativeren Bildungsenthalpie wird deutlich, dass die Bildung von
CuAlO2(s) gegenüber den anderen Oxiden bei 1100◦C bevorzugt ist. Berücksich-
tigt man den Sauerstoffpartialdruck von unter 10−6 bar, so wird in Abb. 7.5 deut-
lich, dass selbst dieses Oxid unter den experimentellen Bedingungen nicht stabil
ist.
Dort ist die Temperaturabhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks für die Gleichge-
wichtsreaktionen (7.2.1)-(7.2.3) aufgetragen. Zusätzlich sind die experimentellen
Bedingungen eingezeichnet. Bei pO2 < 10−6 bar befindet sich das System in einem
Bereich, wo die Ausgangsstoffe stabil sind, die Oxide können sich nicht bilden.
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Abbildung 7.5: Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdrücke für die Bildung der Cu-Al-
Oxide nach den angegebenen Reaktionen. Unter den experimentellen
Bedingungen bei pO2 < 10−6 bar und T = 1100◦C sind diese Oxide
nicht stabil.
Im Gegenteil müsste im flüssigen Cu gelöster Sauerstoff in die Gasphase ent-
weichen, solange sich dort noch nicht der Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck
eingestellt hat.
Eine solche Deoxidation des flüssigen Cu hätte einen Anstieg in γ und einen noch
deutlicheren Anstieg in σS,L zur Folge. Dies müsste sich in einem steigenden Kon-
taktwinkel äußern, wie es hier der Fall ist.
Die Zeitskala, auf der dieser Prozess abläuft, lässt sich anhand der Diffusions-
konstanten von Sauerstoff in flüssigem Cu bei 1100◦C abschätzen. Diese beträgt
DCuO (1100
◦C) = 5, 5 · 10−9 m
2
s
[78]
90 7. Kontaktwinkelmessungen
Es gilt
t =
r2
2DCuO
(7.2.4)
wobei r die mittlere Strecke ist, die der Sauerstoff innerhalb der Zeit t zurücklegt.
Sie entspricht dem Tropfenradius von ca. 1mm. Damit liegt die Diffusionsdauer
in der Größenordnung von 100 s, was übereinstimmt mit den Anstiegszeiten der
Kontaktwinkel im System Cu/Al2O3 (siehe Tabelle 7.2). Allerdings scheint die
Zeitkonstante nicht offensichtlich von der Tropfenmasse m und damit dem Trop-
fenradius r abzuhängen, daher könnten möglicherweise noch weitere Effekte in
diesem Zusammenhang eine Rolle spielen.
Nachdem sich das Gleichgewicht des Kontaktwinkels eingestellt hat, stimmt er
mit Werten um 117◦±5◦ gut mit den Literaturdaten überein, die den Sauerstoff-
partialdruck berücksichtigen (siehe Tabelle 7.1). Anhand dieser Werte lässt sich
schließen, dass er hier im Bereich 10−6 bar > pO2 > 10−12 bar lag.
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Abbildung 7.6: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al bei 1100◦C auf
verschiedenen Oberflächen von α-Al2O3.
7.3 Al
Bei den Benetzungsexperimenten mit Al auf den verschieden orientierten Al2O3-
Substraten wurde das Langzeitverhalten des Kontaktwinkels über 300 s beobach-
tet. Der Verlauf ist in Abb. 7.6 exemplarisch für die unterschiedlichen Substrate
dargestellt. Die vollständigen Messungen sind im Anhang A.4.2 beigefügt. Eine
Übersicht über die Messwerte gibt Tabelle 7.3.
Ausgehend von Anfangswerten zwischen 85◦ und 94◦ sinkt der Kontaktwinkel
minimal für die R(11¯02)- und A(112¯0)-Substrate innerhalb von etwa 10 s auf
einen konstanten Wert zwischen 85◦ und 90◦ und ist somit benetzend. Bei den
C(0001)-Substraten erreicht θ nach einem mit 50 s schnelleren Anstieg als bei
Cu ca. 115◦. Dieser nicht benetzende Gleichgewichtskontaktwinkel liegt damit
deutlich über dem Anfangswert, der dem der anderen Oberflächen entspricht.
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Substrat Ausrichtung m [mg] θ0 [◦] θ∞ [◦]
C(0001)
opt. Achse ⊥ A 27, 1 96, 6 111, 0
opt. Achse ‖ A 36, 0 82, 9 117, 4
89,8 114,2
A(112¯0)
opt. Achse ⊥ C 13, 2 92, 6 88, 9
17, 0 93, 7 86, 6
opt. Achse ‖ C 25, 7 86, 8 86, 4
91,0 87,3
R(11¯02)
opt. Achse ⊥ A 19, 0 88, 3 85, 0
opt. Achse ‖ A 31, 0 84, 5 84, 5
38, 3 87, 1 87, 1
86,6 85,5
Tabelle 7.3: Übersicht der Kontaktwinkelmessungen von Al auf α-Al2O3. Angegeben
sind die Ausrichtung der Substrate, die Tropfenmassenm und die Benetz-
ungswinkel am Anfang θ0 und im Gleichgewicht θ∞. Innerhalb derselben
Substratsorte war bei unterschiedlicher Ausrichtung kein auffälliger Un-
terschied im Kontaktwinkel auszumachen. Auch ist keine Korrelation mit
der Probenmasse erkennbar. Mittelwerte von Kontaktwinkelmessungen
einer Oberflächensorte sind fett gedruckt.
Zum Vergleich sind in Tabelle 7.4 Literaturwerte für das System Al/α-Al2O3 an-
gegeben. Die Werte, die mit Tropfenspendemechanismus ermittelt wurden, liegen
generell etwas niedriger, als die konventionell gemessenen.
Das kann zum einen an der natürlichen oberflächlichen Oxidschicht des direkt
auf dem Substrat aufgeschmolzenen Al liegen, das in der Zwischenschicht einge-
schlossen wird. Zum anderen kann das “Pinning” des sich ausbreitenden Tropfens
den makroskopischen Kontaktwinkel vergrößern.
Für Temperaturen unterhalb 900◦C − 1100◦C und pO2 > pO2(eq) zeigen diese Ex-
perimente tatsächlich eine Zwischenschicht aus Al2O3, die aufgrund ihres Niveaus
oberhalb der eigentlichen Substratoberfläche zusätzlich aufgebracht worden sein
muss. Andererseits wird diese Schicht auch bei Experimenten mit Tropfenspender
beobachtet [6] und es kann ein Zusammenhang der Schichtdicke mit der Haltezeit
hergestellt werden. Daher legen diese Arbeiten nahe, dass diese Schicht während
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θ [◦] pO2 [bar] T [
◦C] Oberfläche Methode Referenz
97 10−19 1100 C(0001) Tropfenspender [4]
80 10−19 1100 A(112¯0) Tropfenspender [4]
78 10−19 1100 R(11¯02) Tropfenspender [4]
86 10−19 1100 polykristallin Tropfenspender [4]
< 90 > pO2(eq) < 1100 C(0001) konventionell [12]
< 90 10−16 − 10−12 1200 C, A, R Tropfenspender [6]
98 10−20 1200 C(0001) konventionell [67]
90 10−49 700 C(0001) konventionell [79]
88 Vakuum 10−9 800 nicht orientiert Tropfenspender [16]
85 Vakuum 10−9 800 A(112¯0) Tropfenspender [16]
Tabelle 7.4: Literaturwerte des Kontaktwinkels θ von flüssigem Al auf Al2O3. In den
meisten Fällen war der Sauerstoffpartialdruck pO2 angegeben, pO2(eq)
ist der Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck für die Reaktion nach Glei-
chung (7.3.5) bei der angegebenen Temperatur.
des Experiments aufgewachsen wird. Der Transportmechanismus für Sauerstoff
ist dabei die verstärkte kapillare Diffusion entlang einer flüssigen sauerstoffreichen
Zwischenschicht in der Grenzfläche, wo er sich dann wegen seiner verschwinden-
den Löslichkeit in Al in Form von Al2O3 ablagert. Die effektive Diffusionskonstan-
te dieses Prozesses beträgt bei 1100◦C und einer 0, 5nm dicken Zwischenschicht
[12]
DAlO,Zwischenschicht (1100
◦C) = 2, 2 · 10−10 m
2
s
Die Zeitkonstante dieser Diffusion läge nach Gleichung (7.2.4) bei 2000 s.
Bei Temperaturen über 1100◦C ist die Bildung von Al2O3 in der Grenzfläche un-
terbunden, aber es zeigt sich eine verstärkte Gratbildung und die Ausbildung von
Gräben um den Tropfen. Diese kann bei Anwesenheit von Al auf eine Zersetzung
des Al2O3 in eine flüchtige Verbindung zurückgeführt werden, dabei findet die
Reaktion 4Al(l) + Al2O3(s) ↔ 3Al2O(g) statt.
Bei langen Haltezeiten kann so durch Eingraben des Tropfenrandes in das Sub-
strat, “Pinning” und Masseverlust der makroskopische Kontaktwinkel verfälscht
werden. Bei kurzen Haltezeiten nach der Ausbildung der Grenzfläche sind die-
se Effekte noch schwach ausgeprägt und daher ist an dem frisch aufgebrachten
Tropfen der intrinsische Kontaktwinkel von Al/Al2O3 eher messbar.
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Betrachtet man die Thermodynamik der Reaktion
4Al(l) + Al2O3(s) ↔ 3Al2O(g) ∆G0 (1100◦C) = −235573
[
J
mol
]
[80]
(7.3.5)
so ist wegen
pAl2O(eq) = exp
(
∆G0
RT
)
bei 1100◦C der Gleichgewichtsdampfdruck für die Evaporation von Al2O
pAl2O(eq) ≈ 10−9 bar.
Laurent et al. [13] zeigten, dass selbst im Falle oxidierter Tropfen, solange die
Oxidschicht nicht zu kompakt ist, eine Deoxidation nach Gleichung (7.3.5) statt-
findet, wenn der gesamte Sauerstofffluss, der in Form von Al2O die Probe verlässt,
größer ist als der, welcher aufgrund des Sauerstoffpartialdrucks der Kammeratmo-
sphäre den Tropfen erreicht. Sie bestimmten den Sauerstoffpartialdruck der At-
mosphäre für dieses Gleichgewicht bei 1100◦C mit pO2(eq) (1100◦C) ≈ 10−11 bar.
Die Deoxidation des Al ist demnach begünstigt, wenn pO2 niedriger ist.
Bei einem Sauerstoffpartialdruck, der nur wenig unter 10−6 bar liegt, sollte der
Effekt nicht zum Tragen kommen. In diesem Fall setzt die Oxidation von Al ein:
4Al(l) + 3O2(g) ↔ 2Al2O3(s)
Ein Anzeichen für eine solche Oxidation könnte der sich schnell stabilisierende,
sinkende Kontaktwinkel sein. Nach der Youngschen Gleichung (2.3.18) sinkt er im
benetzenden Fall, wenn die fest-flüssig Grenzflächenenergie σS,L oder die Ober-
flächenspannung γ sinkt oder die Oberflächenenergie des Substrats σS,V steigt.
Bei einer Oxidation des Al-Tropfens durch Restsauerstoff aus der Prozessierat-
mosphäre wäre zuerst die Tropfenoberfläche betroffen, was sich in einer sinkenden
Oberflächenspannung des Tropfens und in seiner Ausbreitung äußert. Dieser Vor-
gang müsste so schnell vonstatten gehen, dass sich innerhalb der ersten 10 s eine
derart stabile Oxidhaut ausbildet, dass sie auf den A- und R-Substraten den Trop-
fen an einer weiteren Veränderung der Form hindert. Diese Oxidschicht würde
auch eine Diffusion von Sauerstoff in die Zwischenschicht stören.
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Auch in diesem Fall ließe sich der intrinsische Kontaktwinkel am aufgebrachten
Tropfen bestimmen. Von Shen et al. [4] wurde gezeigt, dass der gemessene Kon-
taktwinkel des Systems Al/Al2O3 bei niedrigen Temperaturen, also Situationen,
in denen pO2 > pO2(eq) ist, dem intrinsischen entspricht, wenn der abgesetzte Trop-
fen auf dem Substrat aufprallt. Dabei wird eine eventuelle Oxidschicht zerstört,
die sich während des Formens des Tropfens bildet. Das geschieht nicht, wenn er
langsam auf dem Substrat abgesetzt wird.
Der Aufprall führt nicht zu einer Überbenetzung, es stellt sich praktisch unmit-
telbar ein konstanter Kontaktwinkel ein [16].
Wegen der verschwindenden Löslichkeit von Sauerstoff in Al ist das unter dem
abgestreiften Oxid liegende Material unoxidiert, es lässt sich also nicht, wie ver-
mutlich in Abschnitt 7.2 bei Cu geschehen, die Ausdiffusion von gelöstem Sauer-
stoff über einen längeren Zeitraum beobachten.
Ist der Aufprall nur schwach oder wird der Tropfen abgesetzt, ändert sich θ, bis
sehr schnell ein Gleichgewicht erreicht wird, selbst wenn pO2 < pO2(eq) ist, also
keine Oxidation statt findet. In jenem Experiment [16] kann das Fallen auf einen
konstanten Wert also nicht durch Oxidation bedingt sein, sondern beruht mög-
licherweise auf einer Reinigung der Grenzfläche im Bereich der Tripellinie des
Tropfens nach Gleichung (7.3.5).
Sollte nur die Oberfläche deoxidieren, hätte das eine sinkende Oberflächenspan-
nung und damit einen steigenden Kontaktwinkel zur Folge (nichtbenetzender Fall:
θ < 90◦). Weil er aber sinkt, bedeutet das wie schon im Falle des Cu-Tropfens
auf α-Al2O3 auch für Al, dass adsorbierter Sauerstoff sich vorwiegend auf die
Grenzflächenenergie σS,L auswirken muss.
Ein Steigen von σS,V ist auszuschließen, da eine Anlagerung von reinem Al die
Oberflächenenergie von Al2O3 senken müsste. Eine Evaporation von Sauerstoff
aus der Oberfläche hätte denselben Effekt. Dieses Verhalten führt zu der in 5.2
diskutierten Rekonstruktion der (0001)-terminierten Oberfläche.
Sollte aufgedampftes Al auf der Al2O3-Oberfläche oxidieren, ergäbe sich eine
epitaktische Schicht Al2O3 mit derselben Oberflächenenergie.
Wegen der Getterwirkung des im Ofen verbauten Tantals (siehe 4.2.2 Ofen) sind
Sauerstoffpartialdrücke unterhalb pO2(eq) realistisch. In diesem Fall ist der Lang-
zeitwert des Kontaktwinkels θ∞ der intrinsische des Systems Al/Al2O3. Er unter-
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scheidet sich innerhalb der Messungenauigkeit von ±5◦ kaum vom Kontaktwinkel
θ0 am Anfang der Messung, der im Falle einer Oxidation der aussagekräftigere
Wert wäre.
Im Gegensatz zum zeitlichen Verlauf des Kontaktwinkels auf den A- und R-
Oberflächen dauert sein Anstieg auf den C-Substraten mit ca. 50 s länger und ist
deutlich ausgeprägt. Aufgrund dieses qualitativ völlig abweichenden Verhaltens
ist davon auszugehen, dass dieses durch einen anderen Mechanismus hervorgeru-
fen wird, als bei den A- und R-Substraten.
In 5.2 wurde die Rekonstruktion der (0001)-Oberfläche von α-Al2O3 diskutiert.
Die Verarmung der Oberflächenschichten an O-Atomen führt zu einer eher kova-
lenten Wechselwirkung der Oberflächenatome untereinander. Dies zieht eine Ab-
senkung der Oberflächenenergie σS,V des rekonstruierten C-Substrates mit sich
und einen Anstieg der fest-flüssig Grenzflächenenergie σS,L, welcher auf der schwä-
cheren kovalenten Wechselwirkung des flüssigen Al mit dem Substrat beruht.
Nach der Youngschen Gleichung (2.3.18) im unbenetzenden Fall führen diese Ver-
änderungen in σS,V und σS,L zur Erhöhung des Kontaktwinkels.
Der zeitliche Anstieg von θ muss also nicht durch die Oxidation der Oberfläche
und ein Sinken der Oberflächenspannung γ bestimmt sein. Im Gegenteil sollte in
diesem Fall das Zeitverhalten von θ für die verschiedenen Substrate gleich sein,
da die Oxidation des Tropfens substratunabhängig ist.
Daher liegt es nahe, das Zeitverhalten des gemessenen Kontaktwinkels auf die
Veränderungen in der Oberfläche zurückzuführen [4].
Bevor sich der Kontakt zwischen Substrat und Tropfen ausbildet, findet keine
Rekonstruktion der C-Oberfläche statt, weil bei 1100◦C unter 300mbar Ar kein
Sauerstoff aus der Al2O3-Oberfläche austritt. Sobald aber überschüssiges Al aus
dem Tropfen auf der Oberfläche zur Verfügung steht, vollzieht diese die Rekon-
struktion innerhalb von 50 s.
Der Kontaktwinkel θ0 am Anfang der Messung ist in diesem Fall der intrinsische
des unrekonstruierten Systems Al/α-Al2O3. Der Langzeitwert des Kontaktwinkels
θ∞ ist der intrinsische von Al auf der rekonstruierten (0001)-Oberfläche.
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Die Experimente, welche unterschiedliche Oberflächenorientierungen mit der
Tropfenspendermethode untersuchen [4, 6, 16], stellen bis auf eines [4] im Rah-
men der Messgenauigkeit keine Anisotropie der Benetzung fest. Bei dem letzteren
unterscheiden sich die Kontaktwinkel der A- und R-Substrate kaum und auch po-
lykristallines Material wird nur wenig schwächer benetzt (siehe Tabelle 7.4). Der
Kontaktwinkel von Al auf der C-Oberfläche ist aber mit 97◦ deutlich größer. Den-
noch ist dieser Wert niedriger als der hier gemessene Wert von 114◦. Ähnlich zu
dieser Arbeit zeigt der Kontaktwinkel auf C-Substraten ebenfalls einen anfäng-
lichen Anstieg mit der Kontaktdauer, der aber nur bei Temperaturen unterhalb
1100◦C deutlich ausgeprägt ist. Das mag ein Grund sein für den hier bei 1100◦C
gemessenen höheren Endwert von θ, denn die Startwerte θ0 = 90◦ stimmen hier
und dort praktisch genau überin. Der beobachtete Anstieg vollzieht sich dort
deutlich langsamer innerhalb der ersten 1000 s (hier 50 s).
In diesem niedrigen Temperaturbereich beobachtet man auf dieser Zeitskala aber
auch die Bildung 150nm hoher Grate [5], die möglicherweise den Kontaktwinkel
beeinflussen. Bei Temperaturen oberhalb 1100◦C stellt jenes Experiment nach
derselben Zeit stärkere Reaktionen am Substrat fest, die mit Kraterbildung vor
dem Tropfenrand und Aufrauung des Substrats unterhalb des Tropfens einher-
gehen und im Zusammenhang stehen mit dem niedrigen Sauerstoffpartialdruck
pO2 = 10
−19 bar. Der Kontaktwinkel sinkt in diesem Fall mit der Zeit.
Diese beiden Effekte wirken gegenläufig und könnten sich bei 1100◦C genau kom-
pensieren. Bei höheren Sauerstoffpartialdrücken spielt der zweite Effekt wegen
der stark verlangsamten Reaktion [13] nach Gleichung (7.3.5) eine untergeordne-
te Rolle, was sich in einem größeren Kontaktwinkel äußert.
Nach der Diskussion des Einflusses einer möglichen Oxidation der betroffenen
Grenzflächen auf die Grenzflächenenergien und damit auf den Kontaktwinkel
und nachdem ein unterschiedliches Zeitverhalten der Benetzung auf verschiedenen
Substratsorten beobachtet wurde, scheint es am wahrscheinlichsten, dass dieses
ausgeprägte Zeitverhalten des Kontaktwinkels auf C-Substraten durch eine Re-
konstruktion der C-Oberfläche zu Stande kommt.
Der intrinsische Kontaktwinkel der A-, R- und unrekonstruierten C-Ebenen sollte
sich direkt nach dem Absetzen des Tropfens ausbilden. Dieser weicht innerhalb
der Messungenauigkeit nicht von den Endwerten ab, die möglicherweise durch
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leichte Deoxidation des Tropfens erreicht werden.
7.4 Al-Cu Legierungen
Auch bei den Benetzungsexperimenten der Al-Cu-Legierungen auf verschieden
orientierten Al2O3-Substraten wurde das Langzeitverhalten des Kontaktwinkels
über 300 s beobachtet. Wie bereits erwähnt, wurden die Zusammensetzungen
Al50Cu50, Al30Cu70 und Al17Cu83 untersucht. Der Verlauf von θ ist in den jewei-
ligen Abschnitten für jede Zusammensetzung exemplarisch für die unterschiedli-
chen Substrate dargestellt. Die vollständigen Messungen sind im Anhang A.4.3
beigefügt.
Qualitativ ergibt sich ein ähnliches Verhalten wie bei reinem Al auf den orien-
tierten Substraten. Auf den R(11¯02)- und A(112¯0)-Substraten stellt sich schnell
ein konstanter Wert ein, auf dem C(0001)-Substrat erfolgt ein längerer Anstieg.
Die Werte selbst sind aber etwas höher als für reines Al.
7.4.1 Al50Cu50
Abb. 7.7 zeigt das qualitative Verhalten des Kontaktwinkels von flüssigem
Al50Cu50 bei 1100◦C für die unterschiedlichen Substratsorten. Eine Übersicht
über die im Anhang dargestellten Messwerte gibt Tabelle 7.5.
Auf R(11¯02)- und A(112¯0)-Substraten ändert sich der Kontaktwinkel kaum und
erreicht ausgehend von Anfangswerten zwischen ca. 90◦ und 100◦ innerhalb
von maximal 20 s einen konstanten Wert in diesem Bereich. Bei den C(0001)-
Substraten liegt dieser Anfangswert mit 100◦ - 110◦ höher und nach einem An-
stieg über 50 s - 200 s beträgt θ∞ ca. 120◦.
In Abb. 7.7 wird deutlich, dass zum Teil auch bei Kontaktwinkelmessungen auf
den R-Substraten ein leichter Anstieg von θ beobachtet werden kann. Er tritt
aber nicht grundsätzlich auf (siehe Abb. A.13). Bei den Messungen an Al17Cu83
zeigt sich dieser Anstieg auch vereinzelt an A-Substraten (vergleiche Abb. A.12).
7.4. Al-Cu Legierungen 99
Substrat Ausrichtung m [mg] θ0 [◦] θ∞ [◦]
C(0001)
opt. Achse ⊥ A 46, 8 107, 0 121, 7
98, 2 102, 1 121, 7
opt. Achse ‖ A 109, 1 110, 1 126, 6
106,4 123,3
A(112¯0)
opt. Achse ⊥ C
119, 6 98, 5 101, 3
111, 3 98, 5 99, 2
(39, 1) (89, 4) (89, 5)
opt. Achse ‖ C
106, 4 98, 0 97, 9
165, 3 101, 0 102, 1
152, 2 96, 7 96, 7
97,7 97,8
R(11¯02)
opt. Achse ⊥ A 63, 8 87, 3 90, 6
68, 4 95, 0 95, 0
opt. Achse ‖ A 44, 1 86, 5 86, 9
89,6 90,8
Tabelle 7.5: Übersicht der Kontaktwinkelmessungen von Al50Cu50 auf α-Al2O3. An-
gegeben sind die Ausrichtung der Substrate, die Tropfenmassen m und
die Benetzungswinkel θ. Innerhalb derselben Substratsorte war bei un-
terschiedlicher Ausrichtung kein auffälliger Unterschied im Kontaktwin-
kel auszumachen. Eher scheint er für besonders leichte Proben kleiner zu
werden. Mittelwerte von Kontaktwinkelmessungen einer Oberflächensor-
te sind fett gedruckt. Stark abweichende Einzelwerte sind eingeklammert
und wurden bei der Bildung dieser Mittelwerte nicht berücksichtigt.
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Abbildung 7.7: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al50Cu50 bei 1100◦C
auf verschiedenen Oberflächen von α-Al2O3. Der Anstieg von θ auf
R-Substraten wird nicht grundsätzlich beobachtet. Genauso zeigt der
hier dargestellte Kontaktwinkel auf C-Substraten einen ungewöhnlich
langen Anstieg. Die Möglichkeit von Pinning wird im Text diskutiert.
Dieser mag durch eine leichte Überbenetzung des Substrats beim Absetzen des
Tropfens herrühren. Deutlich häufiger ist aber ein über wenige Sekunden schwach
fallender oder konstanter Kontaktwinkel, wie er schon bei den Al-Tropfen beob-
achtet wurde.
Daher kann dieser fallende Kontaktwinkel nach dem Absetzen des Tropfens hier
nicht ausschließlich der Diffusion von adsorbiertem Cu aus der Grenzfläche zuge-
schrieben werden, wie es für Cu-arme Al-Legierungen vorgeschlagen wurde [14].
Die erwähnte Arbeit ermittelt über die Monolayer-Theorie [81] eine Segregation
von Al in der Grenzfläche, die um ein Vielfaches gegenüber der in der Tropfenober-
fläche erhöht ist. Dieses Verhältnis sinkt mit steigendem Sauerstoffpartialdruck
und kehrt sich sogar um. Damit wird dort die beobachtete unterschiedliche Zeit-
abhängigkeit (0 s - 30min Anstiegsdauer für xCu < 1, 6 at.% bei 700◦C) von θ in
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Zusammenhang gebracht.
Betrachtet man die Messwerte für eine einzige Substratsorte genauer, fällt bei
den R-Substraten auf, dass die kleinste Probe am Besten benetzt. Dies wird
noch deutlicher bei den A-Substraten, wo mehr Messwerte vorliegen und der
Größenunterschied der Tropfen ausgeprägter ist. Die mit 39mg im Vergleich bis
zu 4 mal kleinere Probe zeigt einen um ca. 10◦ kleineren Kontaktwinkel.
Im System Cu/α-Al2O3 tritt für Tropfen in der hier untersuchten Größenordnung
von wenigen mg keine Beeinflussung des Kontaktwinkels durch die Tropfenmasse
auf. Auch für Al wurde in dieser Arbeit kein Effekt der Tropfenmasse beobachtet.
Vergleicht man die Messwerte der größeren Al50Cu50-Proben unter einander, so
ist auch hier keine Korrelation zwischen der Streuung des Kontaktwinkels und
der Probenmassen ersichtlich.
Es ist möglich, dass diese kleineren Proben aufgrund des größeren Verhältnisses
zwischen Oberfläche und Volumen stärker verunreinigt sind und der Kontaktwin-
kel darum abweicht. Daher wurde dieser stark abweichende Wert in der weiteren
Betrachtung unberücksichtigt gelassen.
Auf den C-Substraten tritt dieser Effekt der Verringerung des Kontaktwinkels
bei kleinen Proben nicht auf. Die Messwerte streuen innerhalb von ±5◦ ohne er-
kennbare Regelmäßigkeit. Der Anstieg erfolgt auf einer ähnlichen Zeitskala wie
bei reinem Al, für eine Probe dauert er aber mit 200 s etwa doppelt so lange und
liegt damit eher im Bereich wie bei reinem Cu. Der Verlauf des Kontaktwinkels
dieser Probe ist in Abb. 7.7 dargestellt.
Die längere Anstiegsdauer könnte durch wiederholtes kurzzeitiges Pinning der
Tripellinie zu Stande kommen. Im Anstieg von θ sind steilere und flachere Ab-
schnitte auszumachen, teilweise auch Bereiche, in denen der Kontaktwinkel leicht
zurückgeht. Insgesamt wird ein im Vergleich kleinerer Wert erreicht. Dieses Ver-
halten könnte für Pinning beim Zusammenziehen des Tropfens sprechen. Auch
bei den Al30Cu70-Legierungen scheint der längste Anstieg diese Stufen zu zeigen
(siehe Abb. A.14), es bildet sich aber zuletzt ein vergleichsweise großer Kontakt-
winkel aus, der gegen das Pinning spricht. Auch sind diese Effekte nur schwach
ausgeprägt, so dass sie innerhalb der Fehlergrenzen bei der Bestimmung des Win-
kels liegen. Daher ist keine zuverlässige Aussage in dieser Richtung möglich.
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Abbildung 7.8: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al30Cu70 bei 1100◦C
auf verschiedenen Oberflächen von α-Al2O3.
7.4.2 Al30Cu70
Abb. 7.8 zeigt exemplarisch das Verhalten des Kontaktwinkels von flüssigem
Al30Cu70 bei 1100◦C auf den unterschiedlichen Substraten. Eine Übersicht über
die im Anhang dargestellten Messwerte gibt Tabelle 7.6.
Die Anfangswerte von θ liegen für alle Substratsorten zwischen ca. 100◦ und 110◦.
Das bedeutet für R(11¯02)- und A(112¯0)-Substrate eine leichte Erhöhung um 10◦
im Vergleich zu Al50Cu50. Auch hier erreicht der Kontaktwinkel praktisch sofort
einen konstanten Wert. Bei den C(0001)-Substraten dauert dieser Anstieg bis zu
100 s, danach liegt θ∞ wie schon für Al50Cu50 bei ca. 120◦.
Der in Abb. 7.8 gezeigte Anstieg des Kontaktwinkels auf dem C-Substrat ist schon
nach ca. 30 s vollzogen. Möglicherweise stand in diesem Fall bereits aus einem
vorhergehenden Experiment Al in der Kammeratmosphäre zur Verfügung, was
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Substrat Ausrichtung m [mg] θ0 [◦] θ∞ [◦]
C(0001)
opt. Achse ⊥ A 66, 0 98, 3 120, 6
opt. Achse ‖ A 54, 9 109, 6 126, 5
59, 5 112, 7 119, 6
105,5 122,2
A(112¯0) opt. Achse ⊥ C 63, 6 98,0 98,0
R(11¯02)
opt. Achse ⊥ A 58, 4 107, 6 107, 6
opt. Achse ‖ A 91, 3 101, 6 101, 6
104,6 104,6
Tabelle 7.6: Übersicht der Kontaktwinkelmessungen von Al30Cu70 auf α-Al2O3. An-
gegeben sind die Ausrichtung der Substrate, die Tropfenmassen m und
die Benetzungswinkel θ. Innerhalb derselben Substratsorte war bei unter-
schiedlicher Ausrichtung kein auffälliger Unterschied im Kontaktwinkel
auszumachen. Mittelwerte von Kontaktwinkelmessungen einer Oberflä-
chensorte sind fett gedruckt.
die Oberflächenrekonstruktion des Substrats ohne den Kontakt mit dem Tropfen
begünstigte.
Im Vergleich zu den Messungen des vorigen Abschnitts streuen die Probenmas-
sen hier weniger. Am Stärksten unterscheiden sich die Tropfenmassen auf den
R-Substraten. Hier weist die kleinere Probe den größeren Benetzungswinkel auf
und auch bei den C-Substraten ist der Anfangswert des Kontaktwinkels der etwas
größeren Probe um 10◦ kleiner. Dies sollte jedoch bei diesen Tropfendimensionen
nicht an Größeneffekten liegen, auch müsste in einem solchen Fall der Gleichge-
wichtskontaktwinkel für kleine Tropfen kleiner werden.
7.4.3 Al17Cu83
Abb. 7.9 zeigt das Verhalten des Kontaktwinkels von flüssigem Al17Cu83 bei
1100◦C für die unterschiedlichen Substratsorten. Eine Übersicht über die im An-
hang dargestellten Messwerte gibt Tabelle 7.7.
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Abbildung 7.9: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al17Cu83 bei 1100◦C
auf verschiedenen Oberflächen von α-Al2O3.
Betrachtet man Tabelle 7.7 oder Abb. 7.10, so fällt auf, dass sich der Kontakt-
winkel von Al17Cu83 auf R-Substraten in zwei deutlich verschieden Bereichen
bewegen kann. Der eine liegt um 140◦, der andere etwas über 100◦.
Auf A-Substraten erreicht θ∞ bei allen Messungen einen Wert im Bereich über
120◦, der Anfangswert liegt aber teilweise mit ca. 145◦ deutlich höher. Die Zeit-
entwicklung spielt sich, ähnlich wie bei den anderen Legierungen, innerhalb der
ersten 10 s ab.
Beim Kontaktwinkel auf C-Substraten zeigt sich in einem Fall der bekannte An-
stieg über 100 s von etwa 108◦ auf 123◦. In der anderen Messung ist dieser Wert
bereits am Anfang erreicht.
Dieser hier beobachtete Effekt könnte möglicherweise wiederum auf Al-Dämpfe
in der Atmosphäre zurückgeführt werden, welche die vollständige Oberflächen-
rekonstruktion der (0001)-Ebene fördern, bevor der Tropfen auf dem Substrat
aufliegt. Das Verhalten des Benetzungswinkels der R-Substrate ist aber dadurch
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Abbildung 7.10: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al17Cu83 bei
1100◦C auf R-Substraten. Unabhängig von der Tropfenmasse und
Substratausrichtung sind zwei deutlich verschiedene Bereiche er-
kennbar, in denen sich der Kontaktwinkel bewegt. Wie im Text dis-
kutiert, liegt es nahe, dass nur die kleineren Werte von oxidfreien
Proben stammen.
nicht erklärbar.
Es existieren Literaturwerte, die im System Al-Cu/Al2O3 bei 1150◦C zum einen
konventionell [81] oder mit Tropfenspender bei niedrigem pO2 [18] bestimmt wur-
den. Vergleicht man diese Werte unter einander, so zeigt sich, dass bei niedrigen
Al-Gehalten das System deutlich zur Oxidation neigt. Dies äußert sich bei den
konventionellen Messungen in einem ausgeprägten Maximum des Kontaktwin-
kels für xAl < 0, 1 bei über 150◦ [81]. Die anderen Messungen bei niedrigem
Sauerstoffpartialdruck weisen dort Kontaktwinkel im Bereich knapp über 100◦
auf [18]. Aus jenem zweiten Experiment wurden ausschließlich Daten bei Al-
Stoffmengenanteilen unterhalb 0, 2 veröffentlicht. Extrapoliert man diese Wer-
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Substrat Ausrichtung m [mg] θ0 [◦] θ∞ [◦]
C(0001)
opt. Achse ⊥ A 63, 7 108, 0 123, 1
opt. Achse ‖ A 83, 0 123, 0 123, 6
115,5 123,5
A(112¯0)
opt. Achse ⊥ C 75, 0 126, 6 123, 8
50, 6 119, 5 120, 4
opt. Achse ‖ C 56, 1 145, 4 123, 7
130,5 122,7
R(11¯02)
opt. Achse ⊥ A (46, 4) (147, 0) (145, 0)
57, 2 107, 7 111, 0
opt. Achse ‖ A 48, 5 100, 8 100, 8
(53, 8) (139, 5) (139, 5)
(123,8) (124,2)
104,3 105,9
Tabelle 7.7: Übersicht der Kontaktwinkelmessungen von Al17Cu83 auf α-Al2O3. An-
gegeben sind die Ausrichtung der Substrate, die Tropfenmassen m und
die Benetzungswinkel θ. Die Unterschiede im Kontaktwinkel sind augen-
scheinlich nicht an einer unterschiedlichen Ausrichtung innerhalb dersel-
ben Substratsorte fest zu machen. Mittelwerte von Kontaktwinkelmes-
sungen einer Oberflächensorte sind fett gedruckt. Messwerte, die wahr-
scheinlich fehlerbehaftet sind, wurden eingeklammert, die Gründe sind im
Text diskutiert. Zum Vergleich ist der Mittelwert aber auch mit diesen
Werten bestimmt worden und in Klammern angegeben.
te zu höheren Al-Gehalten, so stimmen die beiden erwähnten Experimente bei
xAl > 0, 3 mit einander überein.
Diese schlechte Deoxidierbarkeit bei niedrigen Al-Konzentrationen lässt sich über
die Aktivität des Al erklären [18]. Das vorhandene Al des Tropfens ist bei nied-
rigen Temperaturen oxidiert, bei niedrigem Al-Gehalt ist aber nicht genug Al in
der Oberfläche vorhanden, um es bei höheren Temperaturen gemäß Gleichung
(7.3.5) in angemessener Zeit zu deoxidieren.
Die in dieser Arbeit für Al17Cu83 auf R-Substraten gemessenenWerte liegen genau
in den diskutierten Bereichen. Dies spricht dafür, dass die hohen Kontaktwinkel
zu oxidierten Tropfen gehören, an denen auf der beobachteten Zeitskala keine
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merkliche Deoxidation stattfindet.
Dem entsprechend sollten die niedrigen Kontaktwinkel von 100◦-110◦ unoxidierte
Tropfen beschreiben. Wodurch dieser Unterschied in der Oxidation der Proben zu
Stande kam, ist fraglich. Die Probenmassen und auch die Prozessierbedingungen
wie Aufheizdauer, Kammer- und Anpressdruck waren vergleichbar.
Es fällt auf, dass dieser starke Unterschied in den Kontaktwinkeln auf den anderen
Substraten nicht bemerkt wird. Dies könnte aber an der etwas geringeren Anzahl
von Messungen liegen.
7.5 Konzentrationsabhängigkeit und Anisotropie
In Abb. 7.11 ist der Verlauf des Kontaktwinkels in Abhängigkeit von der Stoffmen-
genkonzentration xBAl des Al dargestellt. Für den Anfangswert θ0 (Abb. 7.11(a))
ergibt sich innerhalb der Fehlergrenzen von ±5◦ ein ähnlicher Verlauf für alle
untersuchten Substrate.
Er sinkt von Werten um 110◦ für reines Cu auf Werte um 90◦ für reines Al.
Tendenziell scheinen die Werte auf C-Substraten leicht höher zu liegen, als die
Kontaktwinkel mit den beiden anderen Substratsorten.
Der Anfangswert für Al17Cu83 auf R-Substraten wirkt hier im Verlauf übermä-
ßig hoch. Es ist wahrscheinlich, dass wie in Abschnitt 7.4.3 diskutiert, bei einem
Großteil der Messungen an Al17Cu83-Tropfen Oxidation nicht zu vernachlässigen
war, daher sollten diese Werte nochmals überprüft werden.
Bei den Anfangswerten θ0 des Kontaktwinkels ist keine Anisotropie in der Be-
netzung messbar.
Passt man diese Daten linear mit einem Verhalten der Form θ0 = θ00 − θ′0xBAl an,
so erhält man für alle Substratsorten ähnliche Fitparameter. Diese Werte sind in
Tabelle 7.8 zusammengestellt.
Betrachtet man nun die Kontaktwinkel θ∞ nach 300 s, so zeigt sich in Abb. 7.11(b)
ein völlig anderes Bild. Der Kontaktwinkel auf C-Substraten ist über die gesamte
Legierungszusammensetzung praktisch konstant 120◦±5◦. Möglicherweise ist die
Benetzung der reinen Metalle ein wenig stärker als die der Legierungen. Diese
Aussage lässt sich aber aufgrund des Messfehlers von ±5◦ nicht abschließend
108 7. Kontaktwinkelmessungen
0 20 40 60 80 100
80
90
100
110
120
130
nicht benetzend
benetzend
(  )
 
 
θ  [
° ]
xBAl [at.%]
 (0001) C-Ebene Al2O3
 (11-20) A-Ebene Al2O3
 (1-102) R-Ebene Al2O3
(a) Startwert des Kontaktwinkels θ0 nach dem Absetzen.
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(b) Endwert des Kontaktwinkels θ∞ nach ca. 300 s.
Abbildung 7.11: Kontaktwinkel von Al-Cu auf orientierten α-Al2O3-Oberflächen in
Abhängigkeit von der Zusammensetzung bei 1100◦C. Dargestellt
sind die Mittelwerte der Einzelmessungen, daran wurde eine linea-
re Abhängigkeit von der Zusammensetzung angepasst. Der unver-
hältnismäßig hohe Messwert für Al17Cu83 auf A-Substraten wurde
hierbei nicht berücksichtigt.
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Substratoberfläche θ00 [◦] θ′0
[ ◦
at.%
]
(0001) C 116 -0,25
(112¯0) A 106 -0,15
(11¯02) R 110 -0,27
Tabelle 7.8: Parameter der linearen Anpassung des Startkontaktwinkels θ0. Der Wert
bei xBAl = 0 ist durch θ
0
0 gegeben, die Steigung durch θ′0.
Substratoberfläche θ0∞ [◦] θ′∞
[ ◦
at.%
]
(0001) C 122 -0,05
(112¯0) A 111 -0,25
(11¯02) R 113 -0,31
Tabelle 7.9: Parameter der linearen Anpassung des Gleichgewichtskontaktwinkels θ∞.
Der Wert bei xBAl = 0 ist durch θ
0∞ gegeben, die Steigung durch θ′∞.
treffen.
Für reines Cu liegen die Benetzungswinkel der anderen orientierten Substrate
in einem ähnlichen Bereich um 115◦. Mit Erhöhung des Al-Gehaltes sinkt θ∞
für R- und A-Substrate aber praktisch identisch wie θ0. Für reines Al liegt der
Benetzungswinkel leicht unter 90◦, es erfolgt für hohe Al-Konzentrationen ein
Übergang von nicht benetzendem zu benetzendem Verhalten.
Bei linearer Beschreibung der Messwerte mit θ∞ = θ0∞ − θ′∞xBAl ergeben sich die
Parameter in Tabelle 7.9.
Auch beim Gleichgewichtskontaktwinkel erscheint ein Maximum für Al17Cu83-
Tropfen auf A-Substraten, das höchstwahrscheinlich Sauerstoffkontamination zu-
zuschreiben ist und daher nicht berücksichtigt werden kann.
Zuverlässigere Aussagen gestatten die Benetzungswinkel von Al17Cu83-Tropfen
auf R-Substraten. Für diese wurden in Abschnitt 7.4.3 zwei deutlich verschiedene
Werte ermittelt, von denen der kleinere sauerstoffärmeren Tropfen zugeschrieben
werden kann.
Weil außer bei Al17Cu83 die Benetzung der A- und R-Substrate innerhalb der
Fehlergrenzen gleich ist, ist es nahe liegend, dass unter optimalen Bedingungen
auch die Legierung dieser Zusammensetzung beide Substrate ähnlich benetzen
sollte.
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Abbildung 7.12: Konzentrationsabhängigkeit des Anisotropieparameters  bei An-
nahme einer linearen Konzentrationsabhängigkeit des Benetzungs-
winkels.
In diesem Fall zeigt sich eine isotrope Benetzung aller untersuchten Substrate
nur für reines Cu. Die Anisotropie schwächt sich dabei kontinuierlich mit gering-
erem Al-Gehalt immer mehr ab. Ob dieser Prozess linear abläuft, oder sich zu
kleineren Al-Konzentrationen verstärkt, ist hier nicht zu entscheiden. Auch ob
die Benetzung schon bei Al-Konzentrationen unter 17 at.% isotrop ist, lässt sich
anhand der vorliegenden Daten nicht abschließend beurteilen.
Es lässt sich ein Anisotropieparameter  definieren, welcher den relativen Unter-
schied in den Benetzungswinkeln der i verschiedenen Oberflächen beschreibt.
i =
θC − θi
θ¯
mit i = A,R,C0 und θ¯ =
1
4
(θC + θA + θR + θC0)
(7.5.6)
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Mit C0 wird die unrekonstruierte C-Oberfläche bezeichnet. Nimmt man eine li-
neare Konzentrationsabhängigkeit des Kontaktwinkels an und verwendet man zur
Berechnung von i die linearen Anpassungen aus Abb. 7.11 und den Tabellen 7.8
und 7.9, so erhält man einen Verlauf, der in Abb.7.12 dargestellt ist. Für reines
Cu ist der Anisotropieparameter mit 5-10% vergleichsweise niedrig. Für reines Al
erreicht er aber deutlich höhere Werte von 25-35%.
Generell ist aber nicht unbedingt eine lineare Zusammensetzungsabhängigkeit
des Kontaktwinkels zu erwarten. Auch eine abgeschwächte Dynamik in der Aus-
prägung der Anisotropie zu höheren Al-Gehalten wäre plausibel. Genauso ist
eine relativ starke Anisotropie bei bereits kleinen Al Beimischungen in der Le-
gierung verständlich. Denn Al segregiert als oberflächenaktive Komponente an
den Grenzflächen [14, 82]. Dieser Effekt ist an Oberflächen gerade für kleine
Al-Stoffmengenkonzentrationen von 17 at.% stark ausgeprägt. Die Oberflächen-
konzentration steigt dort gegenüber dem Volumen durch Segregation um über
50% auf 27 at.% [82]. Ähnlich ist es in der Grenzfläche zu Al2O3. Auch hier
segregiert Al verstärkt. Für Al-Cu-Legierungen mit Cu Beimischungen im niedri-
gen at.%-Bereich wurde abhängig vom Sauerstoffpartialdruck eine gegenüber der
Oberfläche um 1 - 2 Größenordnungen erhöhte Segregation von Al in der Grenz-
fläche abgeschätzt [14].
Durch die Adsorption von Al in der Grenzfläche zeigt das System also auch
gerade bei nominell kleinen Al-Gehalten eine deutliche Abhängigkeit von der
Zusammensetzung und ein Verhalten, das eher der Benetzung bei höheren Al-
Konzentrationen ähnelt.
Das Zusammenspiel der Wechselwirkungen der Flüssigkeitsatome untereinander
und mit den Substratatomen bedingt den Grad der Benetzung. Die Wechsel-
wirkung innerhalb einer Legierung mit bestimmter Zusammensetzung ist sub-
stratunabhängig. Daher lässt sich aus den vorliegenden Ergebnissen schließen,
dass Al-Atome mit den A- und R-Oberflächen und auch der unrekonstruierten
C-Oberfläche deutlich stärker wechselwirken müssen, als mit der rekonstruier-
ten C-Ebene. Anders ist es für Cu, hier ist die Wechselwirkung unabhängig von
der Art der Al2O3-Oberfläche. Insgesamt ist Wechselwirkung von Cu mit den
Substraten vergleichbar mit der schwächeren Wechselwirkung von Al mit den
Oberflächenatomen.
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In der Literatur [7] wurde dieser Effekt für die Anisotropie der Benetzung der
reinen Metalle auf α-Al2O3 diskutiert. Es fällt auf, dass die Bindungsenergien
von Cu mit Al und Cu mit O-Atomen die gleiche Größenordnung haben, aber
die zwischen Al-Atomen nur halb so groß ist. Dafür ist die Al-O Bindungsenergie
etwa doppelt so groß.
Das heißt, bei der Benetzung von Al2O3 mit Cu spielt es kaum eine Rolle, wel-
che Grenzflächenatome miteinander wechselwirken. Das Ergebnis ist ein isotroper
Kontaktwinkel, unabhängig von der Art der Atome, die diese Oberfläche abschlie-
ßen. Wird eine Al-reiche Al2O3-Oberfläche mit Al benetzt, ist die Wechselwirkung
im Vergleich mit Cu kleiner. Umgekehrt ist die Wechselwirkung mit O-reichen
Oberflächen im Vergleich größer. Betrachtet man Gleichung (2.3.24), so lässt sich
aus dem Verhältnis der Benetzungswinkel von Al auf rekonstruiertem C-Substrat,
bzw. den anderen Oberflächen das Verhältnis der mittleren Bindungsenergien der
Grenzfläche abschätzen. Sie beträgt demnach auf rekonstruierten C-Substraten
nur 60% der Bindungsenergie mit anderen Oberflächen. Dafür müsste der Al-
Anteil in dieser Oberfläche erhöht sein, was mit der in Abschnitt 5.2 diskutierten
Verarmung dieser Oberfläche an O-Atomen übereinstimmt.
Kapitel 8
Ablösearbeit
Aus der Oberflächenspannung von Al-Cu und den Kontaktwinkeln, die im vorigen
Kapitel ermittelt wurden, lässt sich nach der Young-Dupre-Gleichung (2.3.23) die
Ablösearbeit Wadh bestimmen.
Ihre Abhängigkeit von der Legierungszusammensetzung und Substratorientierung
bei 1100◦C ist in Abb. 8.1 dargestellt. Bei der Berechnung wurden nur für C-
Substrate die Unterschiede in θ0 und θ∞ berücksichtigt. Vernachlässigt man aus
den in Abschnitt 7.4.3 diskutierten Gründen den übermäßig hohen Startwert auf
A-Substraten, so unterscheiden sich diese beiden Kontaktwinkel für A- und R-
Substrate innerhalb der Messgenauigkeit nicht, denn ihre Streuung ist größer.
Die Ablösearbeit von reinem Cu auf allen orientierten Al2O3-Substraten liegt im
Bereich von (0, 75±0, 15) J
m2
. Bei der Benetzung der rekonstruierten C-Oberfläche
sinkt die Ablösearbeit mit zunehmendem Al-Gehalt der Legierung auf knapp
(0, 5 ± 0, 1) J
m2
bei 50 at.% Al. Danach scheint sie konstant zu bleiben. Zur ge-
naueren Abklärung dieses Sachverhalts wären aber noch zusätzliche Messpunkte
im Bereich zwischen 50 at.% und reinem Al nötig.
Die Werte für die anderen Substrate, auch die unrekonstruierte C-Oberfläche,
verhalten sich qualitativ eher entgegengesetzt, streuen aber stark, so dass ein
Trend nicht mit Bestimmtheit ausgemacht werden kann. Da die Messung des Kon-
taktwinkels der Al17Cu83-Legierung auf A-Substraten möglicherweise fehlerbehaf-
tet war, ist auch die daraus ermittelte Ablösearbeit nicht mit Sicherheit richtig.
Wahrscheinlicher ist ein Wert ähnlich wie bei den R-Substraten um (0, 9±0, 1) J
m2
.
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Abbildung 8.1: Ablösearbeit von Al-Cu auf orientierten α-Al2O3-Oberflächen in Ab-
hängigkeit von der Zusammensetzung bei 1100◦C. Dargestellt sind
für alle Substrate Werte, die mit den Gleichgewichtskontaktwinkeln
θ∞ berechnet wurden. Die offenen Symbole geben die Ablösearbeit
am Anfang der Benetzung der unrekonstruierten C-Substrate wieder.
Die eingezeichneten Kurven stellen je nach Konvergenz eine Anpas-
sung der Messwerte mit Polynomen zweiten bzw. dritten Grades dar.
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Wadh scheint mit Erhöhung der Al-Konzentration leicht zu steigen, bis für reines
Al (0, 85 ± 0, 15) J
m2
erreicht werden. Betrachtet man die A- und R-Substrate,
scheint der größte Anstieg ebenfalls bis 50 at.% Al statt zu finden, die Daten für
unrekonstruierte C-Substrate sind aber praktisch über die gesamte Legierungs-
zusammensetzung konstant.
Die hier ermittelten Ablösearbeiten von (0, 75 ± 0, 15) J
m2
für reines Cu auf α-
Al2O3 stimmen, wie auch schon die Benetzungswinkel, mit der Literatur [7]
überein. Für Al zeigt diese Arbeit ebenfalls eine Anisotropie im Benetzungs-
verhalten, doch erscheint sie nur offensichtlich für rekonstruierte C-Oberflächen.
Unrekonstruierte C-Oberflächen werden durch Al ähnlich benetzt wie die anderen
untersuchten Substrate. Dies stellt einen Unterschied zur Literatur dar, wo die
Wechselwirkung mit dieser unrekonstruierten C-Oberfläche im Vergleich mit A-
und R-Ebenen um etwa 25% schwächer ist, mit der rekonstruierten um etwa 40%
[7]. Die hier bestimmten Absolutwerte der Ablösearbeit liegen um knapp 0, 2 J
m2
niedriger, was etwas mehr als die Größe des Messfehles ist.
Für zweikomponentige Legierungen (A, B), die in einer Komponente stark ver-
dünnt sind, existiert ein thermodynamisches Modell von Li und Eustathopou-
los [81], welches den Verlauf von γ, θ und Wadh bei isothermer Veränderung
der Konzentration vorhersagt. Es findet drei qualitativ unterschiedliche Verhal-
ten, die durch das Verhältnis der Adsorptionsenergien der Komponente A an der
Flüssigkeitsoberfläche ELV (B)A und in der Grenzfläche ESL(B)A und umgekehrt
zustande kommen. Diese beschreiben den Energiegewinn beim Übergang eines
Atoms aus dem Volumen in die Grenz- oder Oberfläche und damit die Anreiche-
rung dieser Komponente.
Im Fall ESL(B)A < ELV (B)A < 0 ist die Adsorption der A-Komponente in der
Grenzfläche stärker als in der Oberfläche. Es ergeben sich für die Grenzfälle der
stark verdünnten Legierungen
lim
xA→0
dWadh
dxA
> 0 lim
xA→1
dWadh
dxA
≈ 0
Eine kleine Erhöhung der Konzentration von A führt im verdünnten Fall also zur
Erhöhung der Ablösearbeit. Bei der konzentrierten Legierung hat eine weitere
Erhöhung ihres Gehaltes keinen Effekt auf Wadh. Dies stimmt mit dem beobach-
116 8. Ablösearbeit
teten Verhalten der Ablösearbeit von Al-Cu auf den A-, R- und unrekonstruierten
C-Oberflächen überein.
Die Ablösearbeit auf rekonstruierten C-Oberflächen sinkt für kleine Al-Gehalte
aber deutlich mit Erhöhung von xAl. Dieses Verhalten zeigen Systeme, bei denen
ELV (B)A < ESL(B)A < 0. Die Adsorption von Al in der Grenzfläche führt also
hier wie bei den anderen Grenzflächen zu einem Energiegewinn, doch ist er deut-
lich weniger ausgeprägt.
Beim letzten Fall, den das Modell diskutiert, ist ESL(B)A < 0 < ELV (B)A. Die
A Komponente adsorbiert also in der Grenzfläche, ist aber nicht oberflächen-
aktiv. Ein Zusatz dieser verdünnten Komponente erhöht die Ablösearbeit. Ist
sie die Haupt-Legierungskomponente, führt ein Zusatz der anderen Komponente
zur Verringerung der Ablösearbeit. Dieses Verhalten wäre im System Al-Cu auf
α-Al2O3 nicht zu erwarten und wird hier auch nicht beobachtet.
Kapitel 9
Zusammenfassung
Das Benetzungsverhalten flüssiger Al-Cu Legierungen und der reinen Metalle auf
orientierten einkristallinen α-Al2O3 Substraten wurde mit der Methode des ru-
henden Tropfens untersucht.
Dazu wurde eine sogenannte “Sessile Drop Anlage” aufgebaut, die es ermöglicht,
Substrat und Tropfenmaterial separat auszuheizen. Die Tropfen werden frisch
erzeugt, wenn die Messtemperatur erreicht ist und dann erst auf das Substrat
gebracht. Auf diese Weise erreicht man möglichst saubere und definierte Beding-
ungen am Anfang des Experiments.
Die Messungen erfolgten mit 1100◦C bei moderaten Temperaturen, bei denen das
Legierungssystem zwar flüssig ist, aber chemische Reaktionen an der Grenzfläche
in diesem als reaktionsträge geltenden System zumindest auf kurzen Zeitskalen
nicht sehr ausgeprägt sind.
Untersucht wurden die Al2O3-Oberflächen, die durch ihre kristallographischen
Ebenen (0001), (112¯0) und (11¯02) bezeichnet werden und auch C-, A- und R-
Oberflächen genannt werden. Diese unterscheiden sich untereinander durch eine
unterschiedliche Terminierung und auch innerhalb derselben Ebene durch eine
anisotrope Anordnung der Oberflächenatome.
Für reines Cu ergibt sich auf allen untersuchten Al2O3-Oberflächen ein Benetz-
ungswinkel von (115± 5)◦. Auffällig ist ein begrenzter exponentieller Anstieg auf
diesen Wert innerhalb von Zeiten in der Größenordnung von 100 s.
Anhand der Young-Gleichung wurde der Einfluss der Oberflächen- und Grenzflä-
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chenenergien auf θ diskutiert und eine ansteigende Grenzflächenenergie aufgrund
von Deoxiation als wahrscheinlichste Ursache gefunden. Daher liegt es nahe, die-
sen isotropen Wert als den intrinsischen des Systems Cu/α-Al2O3 zu definieren.
Ein qualitativ völlig anderes Verhalten zeigen die Kontaktwinkel von reinem Al
auf den orientierten α-Al2O3-Substraten. Dort steigt er auf C-Substraten etwa
doppelt so schnell wie bei Cu von ca. 90◦ auf 115◦, also auf einen ähnlichen Wert
wie für Cu. Auf den anderen Substraten zeigt sich aber keine ausgeprägte Zeit-
abhängigkeit. Es stellt sich häufig unmittelbar ein Benetzungswinkel um 90◦ ein.
Dieses anisotrope Verhalten des Kontaktwinkels kann nur durch Effekte begrün-
det sein, die in den Oberflächen selbst zu suchen sind. Die Wechselwirkung von
Al mit der C-Oberfläche ändert sich also von einer, die mit denen der A- und
R-Oberfläche vergleichbar ist, in eine schwächere Wechselwirkung. Dies lässt sich
durch die Rekonstruktion der C-Oberfläche und ihre Verarmung an O-Atomen
erklären. Dadurch verliert die Oberfläche an ionischem Charakter und die Wech-
selwirkung mit Al wird kovalenter, also schwächer.
Um den Übergang zwischen isotropem Benetzungsverhalten für Cu-reiche Al-
Cu-Legierungen und anisotropem Verhalten für Al-reiche Legierungen zu unter-
suchen, wurden auch die Benetzungswinkel der Legierungen Al50Cu50, Al30Cu70
und Al17Cu83 auf α-Al2O3 gemessen. Hier ergab sich qualitativ ein Verhalten wie
bei reinem Al; auf A- und R-Oberflächen wird das Gleichgewicht häufig unmittel-
bar erreicht, bei der Benetzung des C-Substrates zeigt sich eine Zeitabhängigkeit.
Für jede Legierung liegt der Kontaktwinkel auf C-Substraten nach 300 s bei ca.
120◦. Die Startwerte auf unterschiedlichen Oberflächen unterscheiden sich kaum
und werden mit Erhöhung des Cu-Anteils immer unbenetzender. Die Anisotropie
wird also immer schwächer. Dies liegt daran, dass die Bindungsenergien von Cu
mit O oder Al vergleichbar sind und damit die Rekonstruktion der C-Ebene und
deren Verarmung an Sauerstoff mit höherem Cu Gehalt immer weniger Einfluss
auf die Grenzflächenenergie hat.
Zu erwarten wäre aufgrund der erhöhten Segregation von Al in der Grenzfläche
zwischen Legierung und Al2O3 ein relativ starker Effekt auf die Benetzung der
rekonstruierten C-Oberfläche, gerade für kleine Al-Gehalte.
Dies ist anhand der Messwerte nicht abschließend zu beurteilen.
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Da sich andeutet, dass das Benetzungsverhalten für Al17Cu83 auf α-Al2O3 zwar
schwächer, aber immer noch anisotrop sein könnte, wären auch Messungen an
Legierungen mit noch niedrigeren Al-Gehalten von Interesse.
Die Messwerte für Al17Cu83 streuen sehr stark und ein Vergleich mit der Litera-
tur legt nahe, dass sehr hohe Kontaktwinkel durch Kontamination mit Sauerstoff
zustande kommen. Daher wäre es wichtig, die hier ermittelten Werte zu überprü-
fen.
Dafür müsste der Sauerstoffpartialdruck durch zusätzliche Reinigungsmecha-
nismen (H2-Beimischung, Gettermaterialien in Probennähe) verringert und die
Kammeratmosphäre der “Sessile Drop Anlage” zusätzlich mit einer Gasanalyse
überwacht werden können.
Eine Überprüfung der Orientierung innerhalb derselben Oberfläche zeigte keinen
messbaren Effekt auf das Benetzungsverhalten.
Zur Bestimmung der Ablösearbeit an der flüssig-fest Grenzfläche wurde auch die
Temperatur- und Zusammensetzungsabhängigkeit der Oberflächenspannung von
Al-Cu Legierungen ermittelt.
Ihre Temperaturabhängigkeit lässt sich für jede Legierungszusammensetzung
durch eine lineare Abnahme beschreiben, wobei sie am stärksten ausgeprägt ist
für Al arme Legierungen, am schwächsten für mittlere Al-Gehalte.
Die Abhängigkeit von der Legierungszusammensetzung kann gut beschrieben wer-
den durch thermodynamische Modellrechnungen, die eine reguläre Lösung anneh-
men.
Die Ablösearbeit bei 1100◦C auf rekonstruierten C-Substraten sinkt mit Erhöh-
ung des Al-Gehaltes der Legierung von etwa 0, 75 J
m2
für reines Cu auf 0, 5 J
m2
bei ca. 50 at.% Al und bleibt darüber konstant. Für alle anderen Substrate, auch
das unrekonstuierte C-Substrat, scheint die Ablösearbeit kaum von der Zusam-
mensetzung abzuhängen. Allenfalls ein leichter Anstieg von 0, 75 auf 0, 85 J
m2
ist
auszumachen, der sich wiederum hauptsächlich im Bereich unterhalb 50 at.% Al
abspielt.
Vergleicht man dieses Verhalten mit einem thermodynamischen Modell, das für
stark verdünnte Legierungen den Verlauf der Ablösearbeit aus den Adsorptions-
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energien vorhersagt, so legt das beobachtete Verhalten nahe, dass an der Ober-
und Grenzfläche des Tropfens Al segregiert. Diese Segregation ist am ausgepräg-
testen an den Grenzflächen mit sauerstoffreichen Al2O3-Oberflächen, also A-,
R- aber auch unrekonstruierten C-Substraten. Die Segregation an der Tropfen-
oberfläche ist etwas schwächer, aber deutlich weniger ausgeprägt ist sie an der
Grenzfläche zu rekonstruierten C-Substraten.
Die Anisotropie der Ablösearbeit für Legierungen mit xBAl > 50% liegt bei etwa
50% und ist daher nicht vernachlässigbar. Ihre Temperaturabhängigkeit wurde
in vorliegender Arbeit nicht betrachtet. Sie sollte Gegenstand weiterführender
Untersuchungen sein.
Anhang
A.1 Redlich-Kister-Parameter für Al-Cu
Zur Bestimmung der Freien Exzessenthalpie EG von Al-Cu nach einem Redlich-
Kister-Ansatz wurden die folgenden Literaturwerte [27] verwendet.
0LAl,Cu = (−66622 + 8, 1 · T ) J
mol
1LAl,Cu = (46800− 90, 8 · T + 10 · T ln (T )) J
mol
2LAl,Cu = −2812 J
mol
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A.2 Phasendiagramm von Al-Cu
Abbildung A.1: Phasendiagramm des Systems Al-Cu, nach der FactSage Datenbank
[83].
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A.3 Fotografien der “Sessile Drop Anlage”
(a) Al2O3-Heizer mit mäanderförmigen Heizwicklungen aus Mo-Draht. Zur elektrischen Isola-
tion verlaufen diese in Al2O3-Röhrchen. Die unisolierten Drähte führen keinen Strom, sondern
dienen der Fixierung. Zur Optimierung der Heizleistung sind vier Heizkreise parallel geschaltet.
Am oberen Rand ist das W-5%Re/W-26%Re-Thermoelement zu sehen, dessen Spitze durch
den weiter abstehenden Fixierdraht geschützt wird.
(b) Der innere Mo-Mantel liegt so über den Heizwicklungen, dass er sie nicht kurzschließt.
Abbildung A.2: Aufbau des Heizers.
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(a) Alter Heizer beim Einbau in die Hal-
terung. Er stht auf einer BN-Platte, die
sich wiederum auf der Edelstahplatte befin-
det. Die Heizer- und Thermoelementkontak-
tierungen sind mit Al2O3-Röhrchen isoliert...
(b) ... und werden durch den äußeren Mo-
Hitzeschild nach außen geführt.
Abbildung A.3: Einbau des Heizers in die Halterung. Hierbei handelt es sich um eine
Vorgängerversion des aktuellen Heizers, bei der das thermisch isolie-
rende Al2O3-Filz dünner war und mit Al2O3-Zement fixiert wurde.
Außerdem bestand er nur aus zwei Heizkreisen.
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Abbildung A.4: Rotglühender Ofen im Betrieb. Oben links sind die Kontaktierungen
sichtbar, unten der Ring und eine Schraube der Positioniermimik des
Substrats. Die gesamte Ofenhalterung wird über drei durchgehende
Gewindestangen fixiert.
126 9. Anhang
A.4 Messwerte
In den Abbildungen dieses Anhangs sind die zeitlichen Entwicklungen der Kon-
taktwinkel θ der reinen Metalle und Legierungen bei 1100◦C dargestellt. Die
Messungen wurden dafür jeweils an veschiedenen Tropfen mit Masse m und un-
terschiedlichen Kantenorientierungen der Substrate durchgeführt. Bei C- bzw.
R-Substraten wurde die A-Ebene senkrecht oder parallel zur Beobachtungsrich-
tung ausgerichtet, bei A-Substraten die C-Ebene.
A.4.1 Kontaktwinkel Cu/α-Al2O3
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Abbildung A.5: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Cu bei 1100◦C auf
der (0001) C-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.6: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Cu bei 1100◦C auf
der (112¯0) A-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.7: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Cu bei 1100◦C auf
der (11¯02) R-Oberfläche von α-Al2O3.
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A.4.2 Kontaktwinkel Al/α-Al2O3
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Abbildung A.8: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al bei 1100◦C auf
der (0001) C-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.9: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al bei 1100◦C auf
der (112¯0) A-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.10: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al bei 1100◦C auf
der (11¯02) R-Oberfläche von α-Al2O3.
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A.4.3 Kontaktwinkel Al-Cu/α-Al2O3
Kontaktwinkel Al50Cu50/α-Al2O3
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Abbildung A.11: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al50Cu50 bei
1100◦C auf der (0001) C-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.12: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al50Cu50 bei
1100◦C auf der (112¯0) A-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.13: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al50Cu50 bei
1100◦C auf der (11¯02) R-Oberfläche von α-Al2O3.
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Kontaktwinkel Al30Cu70/α-Al2O3
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Abbildung A.14: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al30Cu70 bei
1100◦C auf der (0001) C-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.15: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al30Cu70 bei
1100◦C auf der (112¯0) A-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.16: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al30Cu70 bei
1100◦C auf der (11¯02) R-Oberfläche von α-Al2O3.
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Kontaktwinkel Al17Cu83/α-Al2O3
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Abbildung A.17: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al17Cu83 bei
1100◦C auf der (0001) C-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.18: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al17Cu83 bei
1100◦C auf der (112¯0) A-Oberfläche von α-Al2O3.
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Abbildung A.19: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels θ von Al17Cu83 bei
1100◦C auf der (11¯02) R-Oberfläche von α-Al2O3.
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